ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 11 JANVIER 1960. 


PRÉSIDENCE DE M. Émze-Grorces BARRILLON. 


DÉCÈS DE MEMBRES ET DE CORRESPONDANTS. 


M. le PrésibexTr annonce le décès, survenu le 30 septembre 1959, de 
M. Ross GnRanvizze Harrisox, Correspondant pour la Section de Zoologie. 
Il invite l’Académie à se recueillir en silence pendant quelques instants, 
en signe de deuil. 

La notice nécrologique d’usage sera déposée en l’une des prochaines 
séances par M. Pierre-Paur Grassé. 


NOTICES NÉCROLOGIQUES. 


Notice nécrologique sur GEorGes Darmors, 
par M. Axoré Daxsox. 


Il y a à peine plus d’un an, notre confrère Gustave Ribaud lisait ici même 
une Notice nécrologique sur Eugène Darmois, enlevé par un mal sans remède 
dont l’évolution nous avait tous surpris par sa rapidité. Depuis quelques 
jours, GeorGes Darmois repose près de son frère, dans le cimetière de leur 
village natal. Le mal qui l’a abattu en quelques semaines aura laissé intacte 
jusqu’à la fin cette brillante intelligence : le 21 décembre dernier, Georges 
Darmois mettait la dernière main à une Histoire de la Statistique qu'il 
s’était engagé à remettre à cette date à notre confrère Paul Montel. 

Il était né le 24 juin 1888 à Eply (Meurthe-et-Moselle), village de la 
vallée de la Seille proche de Nomeny et de Pont-à-Mousson. Sa famille 
paternelle était fixée à Éply depuis plusieurs siècles et sa famille mater- 
nelle était originaire de la vallée de la Nied, non loin de Metz. 

Les parents de Georges Darmois, petits cultivateurs et artisans, ayant 
quitté Éply pour Toul, il y fait ses études primaires et il y commence ses 
études secondaires qu’il achèvera au lycée de Nancy. En 1906, à 18 ans, 
il entre à l’École Normale Supérieure, en même temps que deux autres 
de nos futurs confrères, Jean Cabannes et Gustave Ribaud. Il est reçu 
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au concours de l’agrégation de mathématiques en 1909. Après avoir servi 
dans l'artillerie, à Toul, Georges Darmois revient à l'Ecole Normale en 1911, 
en qualité d’agrégé-préparateur de mathématiques. : entreprend alors, 
à l’instigation de Gaston Darboux, la préparation d'une thèse sur les 
courbes algébriques à torsion constante. La mobilisation de 1914 vient 
interrompre la rédaction de ce travail, qui ne sera achevé qu’en 1921. 
Pendant ces sept années, l'attention de Georges Darmois va se fixer sur 
d’autres objets, et sa carrière scientifique va prendre une orientation 
nouvelle. 

Dès le mois d'octobre 1914, il avait résolu un problème de balstique 
extérieure important pour l’époque, puisqu'il s'agissait alors de défendre 
la ville de Toul et son arsenal contre les vols d'avions ennemis à basse 
altitude. On ne disposait pour cela que de mitrailleuses tirant la balle D 
et pour lesquelles il fallait déterminer la hausse pour des directions de tir 
proches de la verticale. En avril 1916, Georges Darmois est détaché à la 
Section de Repérage par le son n° 25, dont le chef-était son camarade 
Gustave Ribaud. Cette unité, dont le matériel était du modèle créé par 
Aimé Cotton et Pierre Weiss, fonctionna d’abord en Alsace, puis en Cham- 
pagne où elle retrouvait les autres Sections du même type constituées 
en 1915 par Émile Borel; puis de nouveau en Alsace. Après l'armistice 
de 1918, Aimé Cotton chargea Georges Darmois d'organiser au camp de 
Mailly des tirs d'expérience selon un programme proposé par le Ministère 
de la Marine. Ainsi pendant quatre longues et dures années, son esprit se 
sera müûri au contact du concret et du réel. Plus tard, il ne cessera de 
répéter famihèrement à ses élèves que le chercheur doit garder les pieds 
sur terre. 

Dans une note biographique écrite de sa main, on peut lire ces deux 
phrases dont le rapprochement est sigmificatif : « Pendant ma carrière 
se sont produites deux guerres, ce qui, ajouté à deux années de service 
militaire, m'a conduit à passer aux armées onze années environ » et ailleurs : 
«la guerre de 1914-1918, en m'orientant vers la balistique et les problèmes 
de tir, puis vers le repérage par le son et les problèmes de mesure et de 
propagation des ondes, a très fortement infléchi mon esprit vers la Physique 
mathématique et le Calcul des probabilités ». C’est en effet sous ces deux 
rubriques, Physique mathématique et Relativité, d’une part, Calcul des 
probabilités et Statistique d’autre part, que s’ordonnent les principales 
publications de Georges Darmois. La première partie de sa carrière univer- 
sitaire, qui s’écoula à Nancy de 1919 à 1933, fut marquée surtout par des 
Mémoires fondamentaux sur la Relativité, mais la Statistique n’en est 
point absente, puisque en 1925, il est nommé professeur à l’Institut de 
Statistique de l'Université de Paris et que, jusqu’à sa nomination à la 
Sorbonne en 1933, 1l va se partager entre les deux Universités. De même, 
si ses publications postérieures à 1933 se rapportent en majorité aux 
Probabilités et à la Statistique, 1l s’y mêle encore d'importants travaux 
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de Physique mathématique, sous son nom seul, ou en collaboration avec 
François Croze, dont la signature avait été associée à la sienne dès 1927. 

Lorsque Georges Darmois reçut le titre de professeur titulaire en 1941, 
il n’était plus à Paris. L’armistice de 1940 l'avait surpris à Londres où il 
se trouvait depuis peu en mission. Il put rejoindre Alger en janvier 1943 
et y exercer sa double activité de professeur et de directeur de recherches. 
De retour à Paris en octobre 1944, il reprenait immédiatement son ensei- 
gnement à la Faculté des Sciences et il recevait en même temps la direction 
de Plnstitut de Statistique de l’Université. En 1940, il succédait à notre 
confrère Maurice Fréchet dans la chaire de Physique mathématique et de 
Calcul des probabilités, qu’il devait occuper jusqu’à heure de la retraite, 
le 50 septembre 1950. 

On ne peut que mentionner ici les points essentiels de l’œuvre de Georges 
Darmois et les développements qu’elle a reçus de la part de ses élèves 
directs ou indirects, la fécondité de cette œuvre étant attestée par le 
nombre des publications qu’elle a suscitées. Ses travaux sur la Relativité 
en fournissent un exemple frappant. 

La théorie d’Einstein avait été développée principalement par des physi- 
ciens, sans que ses bases mathématiques aient été suffisamment appro- 
fondies. La formation de Georges Darmois, jointe à son sens des réalités 
physiques, le désignaient pour soumettre la Relativité générale à un 
examen rigoureux. Dans un Mémoire publié en 1927 sur les équations de la 
gravitation, 1l montre que les données de Cauchy doivent satisfaire à 
certaines conditions. Il établit l’unicité de la solution dans le cas où ces 
données sont analytiques, mais il n’est pas entièrement satisfait de son 
résultat car 1l considère que l'hypothèse de l’analyticité ne correspond pas 
bien à la nature physique du problème. M. André Lichnerowiez devait plus 
tard reprendre cette question, que MM Fourès-Bruhat a complètement 
éclaircie dans sa thèse. Il est certain, écrit M. Louis de Broglie, dans une 
Note à laquelle je fais plus d’un emprunt, que les travaux de Darmois 
sont à l’origine de ces très beaux résultats récents. 

Georges Darmois a montré que les coordonnées isothermes, introduites 
par Einstein et définies avec plus de rigueur par De Donder, sont carac- 
térisées par ce fait que les hypersurfaces correspondantes sont des surfaces 
équipotentielles de la propagation des ondes gravifiques. Sur ce point encore, 
il a ouvert la voie à plusieurs chercheurs, parmi lesquels notre regretté 
confrère Jean Chazy, Mme Fourès-Bruhat et MMe Hennequin. 

On lui doit une contribution tout à fait fondamentale au problème des 
mouvements des masses dans un champ de gravitation. Il établit que le 
postulat aux termes duquel le mouvement d’une particule dans un champ 
de gravitation est toujours représenté par une géodésique de | espace- 
temps correspondant, est une conséquence AÉREEtE Le ques 
d’'Einstein elles-mêmes, et qu’un champ extérieur prolongé à ] intérieur 
d’un tube d’univers massique comporte nécessairement une singularité. 
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Ce résultat capital obtenu par Georges Darmois en 1926, et dont 1 
démonstration rigoureuse a été donnée par M. Lichnerowiez, fut retrouvé 
l'année suivante par Einstein et Grommer auxquels on en a souvent 
attribué la découverte, mais il ne semble pas douteux que la priorité appar- 
tienne sur cette question à Georges Darmois. 

Ce bref aperçu ne reflète que très imparfaitement l'importance de son 
œuvre dans le domaine de la Physique mathématique, mais il est plus 
difficile encore d’embrasser d’un seul coup d’œil son œuvre de statisticien, 
qu’il présente en ces termes dans la Note manuscrite déjà citée : « La déci- 
sion que j'ai prise à Nancy vers 1923 de Joindre aux enseignements et 
recherches sur le calcul des probabilités diverses applications à la statis- 
tique, est venue du désir de constituer en France une école de Statistique 
théorique et pratique. La Grande-Bretagne et les États-Unis montraient le 
chemin, il importait de suivre leur exemple. J’ai ainsi été amené à prendre 
part aux activités statistiques nationales, puis internationales. » Lorsqu'il 
rédigeait ce passage, en 1955, notre confrère pouvait ressentir la satis- 
faction légitime que procure une pensée de la jeunesse réalisée dans l’âge 
mûr, car il était alors le chef incontesté de l’école française contemporaine 
de Statistique, et son élection, en 1953, suivie de brillantes réélections, 
à la présidence de l’Institut international de Statistique (fondé en 1885 
et recruté par cooptation) avait eu pour lui la valeur d’une consécration 
par les spécialistes du monde entier. 

Georges Darmois s’était assigné deux tâches. En premier lieu, faire 
connaître la puissance des méthodes statistiques appliquées aux Sciences 
d'observation, à la Biométrie, à la Psychologie appliquée, à l'Économétrie, 
au Contrôle des entreprises, à la Recherche opérationnelle, ete. Les astro- 
nomes ne peuvent oublier qu'il fut le premier en France à professer la 
Statistique et la Dynamique stellaires, dès 1928-1929. Son apostolat en 
faveur de la Statistique s’est poursuivi sans relâche, sous la forme de 
cours, de conférences, de séminaires. Dans certains domaines, le succès 
en fut immédiat; l’obstination de Georges Darmois devait faire pénétrer 
ses idées dans les milieux les moins bien préparés et finalement les faire 
prévaloir contre la routine. 

LL s’est efforcé, en outre, de faire progresser les parties de la théorie qui 
lui paraissaient mériter une attention spéciale. C’est ainsi qu’il s’est parti- 
culièrement appliqué aux théories générales de l’estimation sur échantillon 
aléatoire, dont la théorie générale des erreurs est un cas particulier. À la 
demande du Bureau des Longitudes dont il fut successivement corres- 
pondant et membre titulaire, il rédigea pour l'Annuaire de 192 une Note 
sur l’estimation des grandeurs par leurs mesures, dans laquelle sont rassem- 
blés les résultats les plus frappants obtenus par lui-même ou par ses élèves, 
Fe Arbey et F. Chartier. sabre des aisons de probabilité le conduit à 
importants théorèmes d’analyse factorielle, auxquels il attachait un 
intérêt considérable. 
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Professeur-né, Georges Darmois savait mieux que personne donner un 
corps aux abstractions mathématiques. Ceux qui ont recu son ensei- 
gnement ou dont il a dirigé les recherches conserveront de lui le souvenir 
d'un maître incomparable. Il se donnait véritablement à ses élèves, et à 
ceux qui mettaient à contribution sa vaste érudition et sa longue expérience. 


Tout séduisait en lui, la chaleur et la bienveillance de l'accueil, la vivacité 
de sa pensée et sa promptitude à saisir celle des autres et à en apercevoir 
les prolongements. Il éblouissait ses intimes par sa verve étincelante, 
servie par une mémoire infaillible qui conservait sans la moindre alté- 
ration des pages entières de ses auteurs favoris, en littérature comme 
en sciences. 

Les événements quotidiens n’affectaient pas sa bonne humeur; il les 
commentait volontiers avec humour, en termes épigrammatiques aussi 
dépourvus d’amertume que d’aigreur. Sa gaieté expansive pouvait surprendre 
chez un Lorrain, mais ceux qui connaissaient bien Georges Darmois 
savaient reconnaître chez lui un bon sens rassis, une grande rigueur de 
pensée et de jugement, un caractère droit, une conscience toujours en garde 
contre tout faux-semblant et tout parti pris. Il savait, lorsqu'il le fallait, 
parler avec gravité des affaires qu'il jugeait graves, mais, quelque opinion 
qu'il ait des gens ou des choses, jamais un propos offensant ne lui échap- 
pait, car il était la courtoisie même. 

Je le rencontrai pour la première fois à l’École Normale, en 1911, peu de 
jours après la rentrée de novembre, dans cette Bibliothèque des Sciences 
dont il venait de prendre possession. Je fus conquis, subjugué, et je sus 
aussitôt qu’une amitié venait de se nouer que rien ne pourrait dénouer. 
On était fier d’être son ami. 

Notre pensée va maintenant vers MMe Georges Darmois dont nous 
partageons la peine. Puisse notre sympathie la réconforter dans cette 
douloureuse épreuve. 


CORRESPONDANCE. 
OUVRAGES PRÉSENTÉS OÙ REÇUS. 


M. Louis pe Broëue dépose sur le Bureau l'Annuaire pour l’an 1960, 
publié par le Bureau pes LoneiTupes. 


M. Pau Farror présente la Carte géologique du Massif du Mont Blanc 
à l'échelle du 1/20 000€; Géologie, par Paur CorBin (+) et Nicoras 
Ourranorr : Feuilles Servoz-Les Houches (1927), feuille double avec notice 
explicative; Le Tour (1931); Argentière (1932), avec notices explicatives; 
Mont Dolent (1934), feuille double avec notice explicative; Talefre (1950) 
avec notice explicative; Le Tacul-Col du Géant (1958), feuille double avec 
notice explicative; Mont Blanc (sommet) (1951); Aiguille du Midi (1956), 
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avec notice explicative; Miage (1959), avec notice explicative (en colla- 
boration avec M. Jacques BELLIÈRE). k 

Cette publication, qui fait la suite des travaux de wire Hauc, Maurice 
Lucros et Paur Hersronxer, à été réalisée par la Société française de 
Stéréotopographie. Les feuilles Chamonix (1928), Les Tines (1929), 
Vallorcine (1930), épuisées, ne peuvent malheureusement pas faire partie 
du lot remis aujourd’hui en hommage à l’Académie. 

Cette carte représente un document scientifique de premier ordre dont 
tous les frais d'établissement et de publication furent supportés par 
Paul Corbin. Depuis son décès, ses gendres tinrent à honneur, bien que 
n'étant pas géologues, de continuer l’œuvre de leur beau-père et en suppor- 
tèrent les frais. L'édition des coupures Aiguille du Midi et Miage fut 
aidée pour une part par le Centre National de la Recherche Scientifique. 


Les Ouvrages suivants sont adressés en hommage à l’Académie 


par M. Maurice Corriexox une collection de ses travaux de Géologie; 

par M. Louis Euseréer la feuille Clermont-Ferrand S.-0. dressée par 
GEorGes LEMÉE, de la Carte des groupements végétaux de la France, qu’il 
dirige ; 

par Sir Gavin pe Beer un Ouvrage intitulé : Darwin’s notebooks on trans- 
mutation of species, pour lequel il a écrit une /ntroduction et des Notes. 


Æ 
M. le Ministre pe L'Énucariox NarioxaLe invite l’Académie à lui présenter 
une liste de candidats à la Chaire de Mécanique industrielle vacante au 
Conservatoire National des Arts-et-Métiers. 
(Renvoi aux Sections de Mécanique et des Applications de la Science à 
l Industrie.) 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance 


19 E. F. CocriNewoop. Émile Borel. 

Le su à ie 

2 _Ciba Foundation Symposium jointly with the International Union 
of Biological Sciences on Biochemistry of human genetics. 

nn : ne | se 
360 Ciba Foundation tenth anniversary Symposium on significant trends 
in medical research. 

7e ne. 44 CN RIRE 

4° Selected seuendi fic and technical papers by Tomijiro Moriya, emeritus 
professor of the University of Tokyo. 

AÉCRET ae 2 , 

59 Universidad de La Habana. Critica y reJorma universitarias. 


“ 
69 Some ferments at Wisconsin, 1901-1947. Memories and Reflections 
by GEeorGE C. SELLERY. 
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7° Hearings before the special subcommittee on radiation of the Joint 
Committee on Atomic Energy Congress of the United States. Eighty-sixth 
Congress. First Session on biological and environmental effects of nuclear war. 
June 22020, 21 m0mnd 0. 11000; 

89 id. First Session on industrial radioactive waste disposal. July 29, 1959. 


Volume 5. 


9° Académie des sciences de PUkraine. Botanitchnii Sad (Jardin bota- 
nique). Visnik, n° 1. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


TOPOLOGIE. — L'espace des courbes est-il un espace de Banach ? 
Note de M. Maurice FRÉCHET. 


L'auteur a plusieurs fois posé la question énoncée en titre. Il à aussi _Posé en 
même temps (‘) une question en apparence toute différente. Il montre ici qu'une 
réponse positive à la seconde entraïnerait une réponse positive à la première. 
Le même problème sera abordé d’une tout autre façon dans une Note ultérieure. 


Nous avons posé ailleurs (‘) deux questions qui paraissaient sans rela- 
tion mutuelle. Nous allons voir qu’on peut établir entre elles une corrélation. 

La seconde question était : l’espace distancié | des courbes continues 
orientées est-il homéomorphe à l’espace distancié C des fonctions conti- 
nues ? (Les définitions de let C sont rappelées plus loin.) 

La première question était : l’espace l est-il un espace de Banach ? 

Comme Fa la puissance du continu, on pourrait répondre à cette première 
question en faisant correspondre [à l’espace euchidien R; usuel (qui est 
un espace de Banach) et en définissant dans [la distance, la somme, le 
produit par scalaire, etc. par correspondance. Mais on obtiendrait des 
définitions tout à fait artificielles. Par exemple deux courbes très voisines 
pourraient être à une très grande distance mutuelle. 

On a ici une situation analogue à celle qui se présentait pour la défi- 
nition de la dimension. On disait autrefois qu’un espace avait un nombre 
de dimensions égal à celui du nombre de paramètres définissant chacun 
de ses éléments. Mais Cantor a montré qu’alors un cube serait à une dimen- 
sion. C’est seulement en ne considérant parmi les correspondances biuni- 
voques que celles qui sont bicontinues qu’on a pu distinguer les nombres 
de dimensions du cube et d’un segment. 

De même ici, si les espaces C et l étaient non plus seulement en corres- 
pondance biunivoque mais homéomorphes, l’espace T deviendrait un 
espace de Banach comme C en définissant dans F, la somme, ete. par corres- 
pondance avec la somme, etc. dans C. Et ces définitions, sans être néces- 
sairement les meilleures, ne seraient plus absurdes. 

Toutefois, on pourrait se demander si la question : C et l sont-ils homéo- 
morphes ? n’est pas une de ces questions arbitraires que peut se poser un 
mathématicien fantaisiste. 

Il n’en est rien. Car cette question n’est pas seulement entre homéomorphe 
ou non homéomorphe mais entre les deux seules alternatives possibles 

I. Cet l sont homéomorphes. 


P4 
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IT. On peut décomposer C et l'en deux ensembles disjoints, respecti- 
vement homéomorphes : C en C; et C:, F en F, et l,, C; homéomorphe 
à 1. Cela résulte (*) de la combinaison : 1° d’une égalité dC = dl que 
nous avons démontrée ailleurs et où la notation dC représente la dimen- 
sion de C à notre sens (*), (?); 20 d’un théorème de Banach sur les consé- 
quences (I, IT) de cette égalité. 

Rappel. — Dans cet exposé, l'est l’espace distancié étudié dans notre 
Thèse, où chaque élément est une courbe de Jordan (courbe continue 
orientée) et où la distance (£, n) de deux courbes £, 1 de l'est définie 
ainsi : Soit À une homéomorphie entre les points de £ et n; d; le maximum 
de la distance de deux points de €, n se correspondant dans h; la dis- 
tance (£, n) est définie comme la borne inférieure de d, quand A varie. 

L'espace C est l’espace distancié elassique des fonctions f(x) continues 
sur (0, 1) et où la distance (f, g) de deux éléments f, g de C est 


a) Max | fe) 8x): 


Remarque. — Dans une Note ultérieure des Comptes rendus, nous 
résoudrons le problème posé en titre d’une tout autre façon en adoptant 
a priori des définitions raisonnables [voir (‘), p. 37] du produit scalaire 
et de l’élément neutre et en cherchant s’il est possible de leur associer 
une définition de la somme qui fasse de l'un espace de Banach. 


(:) Sur deux problèmes d’ Analyse non résolus, Colloquium mathematicum, 7, 1958, p. 33-40. 

() Voir p. 414-430 de notre Ouvrage : Les Mathématiques et le Concret, 1955, Les Presses 
Universitaires, Paris, 438 pages. Ou pages 450-473 de sa traduction en espagnol : Las 
Matematicas y lo Concreto, publiée par l’Université Nationale autonome de Mexico. 
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THÉORIE DES FONCTIONS. — Les fonctionnelles linéaires. 
Note de (*) M. Arxaun Dexsoy. 


Fonctionnelles synthétiques, fonctionnelles analytiques. Leur réciprocité. Une 
fonctionnelle synthétique est une intégrale de son argument, celle-ci étant elle-même 
une fonctionnelle linéaire plus générale que la première. Les fonctions surabsolument 
continues. Une fonctionnelle analytique est la limite d’une intégrale dont le champ 
utile se réduit indéfiniment autour d’un point. 


Je conserve les notations de mes deux Notes précédentes : Dans l’espace cartésien U,, 
A(a:) et B(b:) si bi — a; = & > o sont les extrémités du segment [AB] : & Z xi Æ bi, 
du semi-segment inférieur (s.s.i.) [AB) (a x; < bi), de l'intervalle (AB) : & < x; < D 
5(OX) est le s.s.i. dont O et X sont deux sommets opposés. Pour NC) er NE Lie 0. 

Dans mes Leçons sur le calcul des coefficients. (CCST, 4€ partie, 1°r fasc., chap. VIII) 
j'insiste (p. 393) sur l’indépendance de nature de l’intégrale et de la fonctionnelle linéaire. 

L'intégrale I(f, E, ») et la fonctionnelle W(f, E), donnée a priori, sont toutes deux linéaires 
en f et additives en E. Mais I(f, E) est un résultat de calcul. Les caractères de W, le lien 
par lequel f détermine W, sont énoncés indépendamment de toute notion d’intégrale, 
et de toute connaissance de l’opération permettant de calculer W à partir de f et de E. 

La fonctionnelle donnée W(f, E) détermine une métrique. W se déduit de f par une 
intégration subordonnée à cette métrique. L’argument f le plus général déterminant W 
n’est habituellement pas sommable par rapport à cette métrique. Le calcul de W à partir 
de f exige une totalisation (p. 440-465). 


La fonctionnelle linéaire est un nombre (ou un vecteur si f est un vecteur) 
W (f, E) déterminé par la fonction de point f (X) définie sur un ensemble E 
d’un espace Ü. On doit distinguer la fonctionnelle W synthétique, dépen- 
dant de toutes (avec parfois une indécision limitée) les valeurs de f sur E, 
et la fonctionnelle analytique, qui est une fonction du point X de E, ne dépen- 
dant en ce point que des valeurs de / sur le voisinage indéfiniment restreint 
de X dans E. Ce second cas est par exemple celui d’une dérivée de la fone- 
tion f(x) sur un intervalle ab de U,. 


loute intégrale f fd» est une fonctionnelle, linéaire en /, additive en E. 
1 


Il est naturel de chercher à convertir toute fonctionnelle synthétique en 
une intégrale, toute fonctionnelle analytique en une limite d’intégrales 
dont le champ utile tend à se réduire au point où la fonctionnelle prend 
sa valeur. | 

La fonctionnelle synthétique W (f, E) n’est pas définie quels que soient f 
et E. Pour f donnée, W existera pour les ensembles E formant une collec- 
üon G (f). Pour E donné, f devra être dans une classe D(E). Pour autant 
que cela présentera un sens, une fonctionnelle étant primitivement définie 
pour un Système restreint d'associations (f, E), on donnera aux familles 
G (P); (E) toutes les extensions suggérées par le principe que les postulats 
de l'intégrale (COST, p. 386-412) doivent également convenir à la fonc- 
tionnelle linéaire. 


Si les E, en nombre fini et disjoints sont dans G (f, JE, est dans G (f. 


md 
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Si les f, en nombre fini sont dans ®{E), Dre (k, indépendant de X) est 
dans ®(E). Bornons-nous aux espaces cartésiens U,. 

Supposons, pour largument Î(X) donné, l'existence de W(f, s) quel 
que soit les. s. 1. s. Posons F (X) — (Ils;) W[s(OX)]. Alors W(f, s)=A(F, s). 
Cette différence À resterait la même si l’on ajoutait à F(X),r fonctions 
quelconques dépendant chacune de (r—1) seulement des r coor- 
données 2;. Mais F(X) est déterminé par la condition d’être nul et continu 
à gauche (vers les x; < o) pour x; = o. 

F(X) résultant de la totalité des valeurs de f dans (OX), est une 
fonctionnelle synthétique de f(X) donné. Mais si l’on suppose F(X) 
donné, / (Xi) satisfaisant à la relation W{(f, s) = A(F, s) quel que soit s 
contenant X,, et si réduites que soient ses dimensions, / (X,) ne dépend 
des valeurs de F (X) que dans un voisinage si étroit soit-il de X,; f (X) est 
une fonctionnelle analytique, linéaire d’ailleurs, de F(X); {X] = æ[F({X)]. 

F (X) étant donné, f (X) = w(F) peut ne pas exister pour tout point X, 
et faire défaut sur un ensemble I (F). Et de même, f (X) étant donné, même 
existant en tout point X, F(X) peut ne pas exister sur un ensemble J (f). 

Par exemple, F(X) continu étant donné, I(F) est un ensemble de 
mesure euchdienne d'ordre r nulle (mais de constitution topologique spéciale) 
dans les cas les plus généraux où : 1° F (X) est à variation totale réduc- 
tible dans U,, et f(X)—= w(F) est la dérivée approximative (ou exacte) 
de F (X) (au sens habituel, les s étant réguliers); 20 F (X) est à variation 
totale finie à distance finie, et f (X) =#(F) en est la dérivée exacte. 

Inversement, dans l’espace U;, f(x) donné en tout point, étant la dérivée 
sécondessymetrique de G (2), "c,. (j, à, t)— FNx)=F\{ahest la dérivée 
première de G (x) (+ Cx + C7). Si 7, (COST, p. 392) exige les neuf opéra- 
tions, J (f) existe; il est non dense et de longueur euclidienne nulle. 

Enfin, G(x) présentant certains caractères de résolubilité du second 
ordre et symétrique (on trouvera ces caractères présentés pour des fonc- 
tions G même seulement continues approximativement, p. 465-471, CCST), 
d’une part f (x) dérivée seconde symétrique approximative de G (x) n’existe 
pas (dans le cas général) sur un ensemble de mesure nulle I, d'autre part 
la dérivée première approximative F(x) de G(x) n'existe pas sur un 
ensemble de mesure nulle J; f(x) donné sur U, (ses valeurs sur ÎT sont 
indifférentes) détermine F (x) — F (a) = W{f, (a, x)} par une totalisation 
m5, (fa; æ)) dénuée detéens Sitaroumisontwunmr= JNf): Inversement, 
pour F donné, avec des valeurs indifférentes sur J, [(F) s’identifierait à I. 

Une fonctionnelle linéaire n’est pleinement étudiée que si les caractères 
de F (X) et le lien rattachant ÿ (X) à F (X) sont suffisamment précisés pour 
que, aux points non exceptionnels où ces fonctions existent, F (X) soit 
déterminé par f(X) et f(X) par F(X), même si les données, respecti- 
vement f et F, manquent sur des ensembles suffisamment rares, par 
exemple de mesure euclidienne d’ordre r nulle. 
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Métrique tirée d’une fonctionnelle linéaire synthétique. — Avant d’entre- 
prendre l'expression de la fonctionnelle W (f, E) supposée donnée (du moins 
pour certaines associations /, E) par une intégrale I (f, E;') il faut d’abord 
déterminer la métrique v. Évidemment, on posera v(E) — W (x, E), 
toutes les fois que la fonctionnelle aura un sens. Si W (1,5) existe pour 
tout s.s.i.s., on posera m(X) = (Ils) Wf[r, c(OX)]; d’où v(s)= A(m, s). 
Ayant les v(s), par génération borélienne (dans tout s.s. LOTS 
où y[m (x)] est fini), on obtient les v (E), 4 (E) pour tous les ensembles 
boréliens; on définit les ensembles mesurables-» quelconques. 

y = y(E, t) dépendra d’un paramètre t si W=— W(f, E, i). 

Si s régulier contient X et si f(x) est continu au point X4, la fonc- 
. tionnelle W{(f, s) vérifiant les postulats fondamentaux de l'intégrale, il 
s'ensuit W(f, s) = f(X)v(s) + of (s)]. Sauf aux points X où o est un 
dérivé extrême de v par rapport à w(dv/du = + 1 sur une plénitude) 
f(X) = dW[f, s (0X)]/4X. Si v (E) n’est pas borné autour de X, si f n'y 
est pas continu, la fonctionnelle analytique f (X) = w [F (X)] pourra rester 
pour F (X) au point X une dérivée de sens approximatif. Rien de général 
ne peut être précisé. 

Exemples. — 1° Supposons W [f(x), U;) défini uniquement pour les fonctions analy- 
tiques f, suffisamment bornées à l'infini, ainsi par | f(x) | = o(æ?). 


Considérons la fonction gen(x, a, b) =[r +etrr-at)(ntæte) |; gy, tend vers 
gr (x, a, b) = 1 sur Ex et o sur U — E4, Ex étant [ab], [ab), (ab], (ab), si respectivement 
I = € ET € SON = GE bM— — e’, 

Nous admettons que W[(f, Ui)]s’étend à W(fg9», U:) en tant que limite de W(fg»,n, Ui); 
fg» = f sur [ab) et — o sur U: —[ab). Nous posons W(fg:f U:) = W(f, [ab)). 

Pareillement, dans U,, si W({(X), U,) n’est d’abord défini que pour f analytique et 
suffisamment bornée à l’infini [par exemple avec 0 | X |-"—1)], on définira W{f(x), [AB)] 


comme lim W{(/(X) g2,2[X, (AB, U,)}, g2,1[X, (AB) étant [ | 92.(œ &, 6). 


Par extension, nous posons W{1, [AB)] = lim W(g»,:[X, [AB)}, U,). 
29 Soit f(x) = E a, cos nx + b, sinnx; U=(— 7x, + <); a, — W(f, U). Admettons : 


Sin 24 


ui o(0, &) | — limW![2,,[x, O0 (0, &) lé U | NU) = 


n 2 NT. 


d’où v((s), »(O), Y(F), etc. Les intégrales étant de L.S. 


I I 
ANR OM E don. : rAVESES NT ee nl I 
VUE) = = 1 (cosnx)* dx ; UE) e [con dx; u(E) = - fl cos næx | dx. 
ù dep E E 


Ajustement de la fonctionnelle synthétique à la fonctionnelle-intégrale la 
représentant. — Considérons une fonctionnelle synthétique W, (fo, S) 
donnée pour tout s.s.1. s. On en déduit : F, (X), Wo=A(F;,s), une 
métrique Y(E) qui ne changera pas. Pour que fs donné détermine F, 
en se contentant pour F, d’une caractère très général (g), on exige pour 
la fonctionnelle analytique f, — # (F,) un caractère (Ps) très précis vérifié 
en tout point. 


Admettons que, par des raisonnements de fonctions mayjorantes [f, est 


ah g 
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remplacé par son maximum sur les s’ où v (s') > o et par son minimum 
si v (s”) < o] et minorantes, selon de la Vallée Poussin, on prouve que 
si fo est sommable-u, A (F4, s) est l’intégrale L. S., I(f,, s, v). Si fo n’est 
pas sommable, I{(f,,s,v) sera une totale de règles appropriées, pour 
autant qu’on sache les établir. Mais la fonctionnelle linéaire synthétique 
W(f, s)=1T{(f, s, v) définie chaque fois que l’intégrale a un sens, est norma- 
lement plus générale que W,. C’est A (F, s), F (X) présentant un caractère 
précis (p), moyennant quoi la définition de f — w (F), énoncée par une 
condition (g) peut faire défaut sur un ensemble de mesure-4. égale à zéro 
(ou même plus étendu). La condition (p) de la fonctionnelle synthétique 
F(X) = W{f(X)] s’exprimera en variations « figées », les variations 
infinitésimales, traduites par des quotients différentiels, étant exclues, et 


- réservées à la définition de la fonctionnelle analytique f (X) = w[F (X)]. 


Exemples. — Dans U;, ci-après F, (x) aura pour nombre dérivé f(x) 
en tout point; (W, (fo, a, b) = F5 (b) —F, (a) = I (fo, a, b), la métrique-v 
étant euclidienne; (g,) sera la simple continuité. 

19 (Po) : fo = Wo (Fo) est en tout point un dérivé extrême fini de F,; 
T'(fo, a, b) est la totale simple; (p) : F(x) est simplement résoluble; 
(g):f—=#(F) est sur une plénitude la dérivée ordinaire ou approximative 
de F (x). 

20 (po) : fo = Wo (Fo) est en tout point la dérivée exacte de F;;: 
I (fo, a, b) est la totale complète; (p) : F = W (f) est complètement réso- 
luble; (g) : f (x) = w[F (x)] est sur une plénitude la dérivée ordinaire de F; 

39 (po) : fo est en tout point la dérivée (ou un dérivé de côté invariable) 
de F4, et fo est sommable L.; I(f,, a, b)'est l’intégrale de Lebesgue ; 
(p): F (x) est absolument continue; (g) : f est sur une plénitude un dérivé 
fin de F(x); 

4° (Po) : fo (x) est continue et elle est en tout point la dérivée de F, (x); 
la métrique y (E) = x (E) est celle de Jordan, et ignore celle de Borel; 
I (fs, a, b) est l'intégrale de Riemann. 

(p) : F(x)=W (f, a, &) est surabsolument continue (s.a.c.) ; (g) : f(x) =w[F(x)] 
est pour F (x) un nombre dérivé qu’il suflit de connaître sur un ensemble 
dénombrable partout dense. 

Posons VR(F, a, b) = [F(b) — F(a)]/(b—a). Soient : la suite (x), 

Di G, © OL) Dei, LD 


M;, m; les maximums et minimums de f sur l’intervalle (x:_1, ti); 
71 — 1 
@ à! 
S >. M,(t;— in, S =D rutu— FREE a 
1 


L'intégrale de Riemann Ik(f, 4, b) est lim S = Tous, 


O)—=\0! 
La condition d’intégrabilité est : f borné et, si (7, 4) est l’ensemble (fermé) des x où l’os- 
cillation de f est = « > 0, À(f, à) a Sa mesure extérieure (jordanienne) nulle. ; 
Les quatre dérivés extrêmes de F(x) ont dans tout intervalle même maximum et même 
minimum (Lebesgue). Donc tout dérivé moyen ou extrême donne les mêmes sommes S et s. 


Tous ont la même oscillation en tout point. 
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NN — 1 


Soient Q,— VRIE, tu, me lu 0; frere 2. 


Je définis la condition de surabsolue continuité par lim A0. 


19 Si f est intégrable (R), F (x = ta mlesesharc 


Soit O! l’oscillation de f sur (ti1, tira); | Qui — QG < Oj; si À = Où (tir — TLi—1), 
A 2% + SÂs. Donc limA = 0. 


@O—0 


20 Si F(x) est s. a. c., tout dérivé f de F (x) est intégrable (R). 


a. f est borné. Sinon soit c au voisinage duquel j est non borné, ® infiniment voisin de c, 
avec |f(8)| > A > 0; 8’ infiniment voisin de 8, avec | VR(F, 8, 8’)| > A; si D, Q” 
et c + w/2 (intérieur à ab) sont trois x; consécutifs, À est infini avec A. 

F(x) ayant ses dérivés bornés, est absolument continue. 

b. R(f, à) a la longueur zéro. Sinon, soit P son noyau parfait, de longueur ?/ > 0. Extrayons 
de ab des intervalles contigus jusqu’à ce que la plus grande longueur des segments restants 
contenant P soit inférieure à w/2. Soit pq l’un d’eux. (Dans les contigus extraits nous 
distribuons des chaînes de points x;, de pas inférieur à w/2). Il y a deux couples de points 
infiniment voisins, l’un #, £’ de p, l’autre n, n° de g, tels que f(£’) — f(E) et f(n7) — f(n) 
soient >> «’ inférieur à «. Prenons le plus grand des quatre nombres f(£), ...; par exemple 
f(n), et alors le plus petit de f(£) et de f(£’), par exemple f(£); f(n) — f(E) >%’; € et un 
point infiniment voisin formeront un couple æ», ÆZm:1, donnant VR(F, æ», Zm:1) infi- 
niment voisin de }(£), et de même n et un point infiniment voisin de lui donneront 
MERE) %; tri) infiniment voisin de /(n).:Donc VRIF, € 24) VAR 972 0. 
Il s'ensuit que VR(EF, &,,.,, æ,) différera de plus de 2/2 de l’une des deux VR. Dès lors, 
la SuCCession Th, Crris Cr OÙ la SUCCessION T1, Tr, Lei: donneront, AVeC LT, T OU Tr. 
infiniment voisins de pq, un À; >(q—p)2/2. En conclusion À > la/2, indépendamment 
de w; F ne serait pas s.a.c. 

La proposition est établie. 


Fonctionnelles linéaires analytiques. — Considérons d’abord le cas d’une 


seule variable indépendante. f(x) étant définie sur lintervalle ab, soit 


D (f) = & (x) f (æ&) + ... + a(x)f (x), ou plus articuhèrement 
P 


P: 121 
=D AD) (x) f (æ)]/dx”, d'[dx! pouvant désigner un quotient difré- 
pP;0 
rentiel valable au seul point +; / est bornée (ou sommable?). 
Une telle fonctionnelle linéaire n’est pas une intégrale L(f, a, b), mais 
elle peut être représentée comme une limite d° intégrale 


5 


D(/f)—lim | FCO A dy) de, 


F0 
RET «” 


La théorie des fonctions analytiques nous conduit à considérer 


)° \ 


LE, Y)— RES — = : ne IE Ve 
O — à) e + iy /? 
MAI Lim f° LC) po mANTr 


si / est continue au point æ; (ou même simplement s'il en est ainsi 
de f(æ+t)+f(x—t) pour t— 0; et encore s’il y à continuité approxi- 


mative logarithmique, l’ensemble excepté étant tel que / de) t| soit fini. 
: 


nat ti. 


æ — - 
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Si À (y) et À (y) sont imaginaires conjugués, avec (0) = X (0), et si p > 0 : 
2 [ D PT — Ty) pie 20 y) (t— x +iy) p— Jde 


tend vers zéro avec y. Si f(x) possède un quotient différentiel d'ordre n au point æ, posons 


LA) 


DEN, l D ) 
PS = X (5 )#r fit) et f(x Hz) =P(:) +e(x,:) 22, 


0 
(x, z), sommable en z, tend vers zéro avec z, x restant fixe. Donc 


JO) =P(E— x) HE (x, ta) (8 rŸr: 


; : I s rs : 
Bi) =" FU ED" 
et de même, en changeant iy en — iy. On trouve 
lim - je Jo 
Y—0 À 


car f (x, É—x)|i—x fr |(—a—ig) "tt — (f— x + iy)-"—1| dt tend vers zéro avec y 


OA RE 7) 
| Chain 4: en DRAC AT DE EE 
« 


0x" OT 


x étant invariable. 


Donc 


le DU 


‘D k LEE FANS LE 
es | ra > pete “3 
TR y —0 TN 


7 ani 
dPg(t— x, y) 
D(f) = — clim fl f ro D di 
si 0 


[44 


Cas de plusieurs variables. — Soit f(X) définie dans linter- 
valle (AB) de U, et possédant au point X (x) (1 = 1, ...,r) une dérivée 
DB oL a or Uk ER —"m). Cette dérivéeseralalimitenpour 


Ya Yrtendant vers zéro, de | jf (é:, … 4) LL (ti — 2, y)/o0x! F2 CU 
(AB) 


La possibilité de voir dans 9” A ..., dæ" un quotient différentiel 
plus général qu’une dérivée habituelle, pourra être étudiée par le lecteur. 
Ces représentations formelles offrent uniquement lintérêt théorique de 
montrer que, même les fonctionnelles analytiques linéaires, que sont les 
dérivées, peuvent être, comme les fonctionnelles synthétiques, rattachées 


à l’intégration de la fonction-argument. 
Bien Peipes intégrales singulières donneraient une formule dérivable 


Hire = lim f (0 Gt — x, y) dt, k(t— x, o) étant infini pour t = x, et y 


tendant vers zéro soit continument, soit par valeurs ifn, n entier. Une telle 
intégrale est une fonctionnelle analytique, parce que seuls y contribuent 
sensiblement les abords infiniment voisins du point x. 


(*) Séance du 21 décembre 1959. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 


ALGÈBRE. — Une caractérisation des intersections de sous-groupes divisibles. 
Note de M. Bervarp CnarLes, présentée par M. Gaston Julia. 


Le but de cette Note est de donner une caractérisation des sous-groupes 
d’un groupe abélien divisible qui sont des intersections de sous-groupes 
divisibles. Ce problème a été posé par L. Fuchs dans son livre : Abelian 
groups (Budapest, 1958). 

Soit G un groupe abélien divisible, G, sa composante primaire associée 
à l’entier premier p, S (G,), le socle de G, c’est-à-dire l’ensemble des éléments 
de G, qui sont annulés par p. Soit H un sous-groupe de G, H, sa compo- 
sante primaire associée à p. 

THéorème. — La condition nécessaire et sufjisante pour que H soit une 
intersection de sous-groupes divisibles est que pour tout entier premier p 


on ait S(H,) £S(G,) ou H divisible par p. 
La condition est nécessaire. Soit H — (0) H® où les H° sont divisibles. 


à 
Supposons que pour un entier premier p on ait S (H,) — S (G,). La condi- 
tion S (G,) € H° entraîne G,€ H°. La division par p étant unique modulo G, 
l'intersection des H* est encore divisible par p, ce qui achève la première 
partie de la démonstration. 

La condition est suffisante. D’après ce que nous venons de voir on a 
pour tout entier premier p ou bien S(H,) £ S(G,) ou bien H, = G, 
et H divisible par p. Soit w un élément de G n’appartenant ni à H ni à la 
somme directe des S(G,). Considérons la famille des sous-groupes K 
de G qui vérifient les conditions 


(1) u&K, HER SL) =D OR) (WP premier) ; 


(2) H,-=-G, entraine K divisible par p. 


La famille # n’est pas vide puisque HE et elle est inductive. Soit K 
un élément maximal de #, nous allons montrer que K est divisible. Il suffit 
de démontrer que si S (H,) Æ S(G;), K est divisible par p. Soit p tel que 
S (H,) ÆS(G,). Si K n’était pas divisible par p il existerait eK tel 
que sÆpK. Soit alors weG tel que 


PL ME w = u(modK). 


Il est possible de satisfaire la deuxième condition car si l’on a pw =? 
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avec # = u (mod K), il suffit de remplacer w par æ + #’ où w’ est un élé- 
ment de S (G,) n’appartenant pas à S (H,) = S(K,), donc n’appartenant 
pas à K. Nous allons montrer que K'—{K,w}ef. 

Les conditions (1) sont vérifiées pour K’. C’est clair pour u&K’ et 
HCK”. Pour S(K,) = S(H,) Vq nous distinguerons les cas g=p et 
gp. Montrons d’abord que S(K,) — S(H,). Soit k’ — aw + k avec 
kEK et pk'—o. Tout revient à démontrer que 4 EK, c’est-à-dire 
a — 0 (mod p). Si a<o (mod p) on a une relation de la forme À a + up —1 
et l’on en déduit Àk'— #w + k,, où k,EK. On a alors 9 — pw = — ph: 
en contradiction avec l'hypothèse suivant laquelle # est de hauteur nulle 
dans K, relativement à p. Montrons que S(K,) = S (H,) si g < p. Il faut 
montrer que q(aw + k) = o entraîne a — o (mod p). Si a était premier 
avec p il en serait de même de aq, d’où une relation Aag + up = 1 qui 
entraînerait  — — Àk + upweK en contradiction avee la définition de w. 

Passons à la condition (2). Il faut montrer que si G, = H,, 
x = aw + y(yE K) on peut trouver z'€ K’ tel que gr’ = x. Les entiers p 
et q étant premiers entre eux on peut écrire a = mp + nq, ce qui donne 
æ = nqgw + z avec z = mpw + yE K. Comme K est divisible par q on a 
z — qgz avec zEK, d’où l'élément cherché x’ = nw + 3’. On a K’e#, 
ce qui contredit la maximalité de K, done K était divisible. 

Pour chaque uw n’appartenant ni à H ni à la somme directe des S (G,) 


il existe donc K(u) divisible, contenant H, ne contenant pas u et tel que 
S(K, (u)) = S (H,) pour tout entier premier p. Il est facile de voir que H 
est l'intersection des K (u), ce qui achève la démonstration. 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur l’ensemble des points de divergence des séries 
dè Fourier des fonctions continues. Note (*) de Mile Jaxiva SLADKOWSKA, 
présentée par M. Arnaud Denjoy. 


Existence d’une fonction continue dont la série de Fourier diverge en tout point 
de E et converge sur le complémentaire de E: 1° (divergence bornée) E est un G3 
inclus dans un F, de mesure logarithmique o; 2° (divergence non bornée) E est un 
quelconque G> avec une condition de mesure logarithmique nulle. 


Erdôs, Herzog et Piranian ont démontré que chaque ensemble de mesure 
logarithmique O est un ensemble des points de divergence de la série de 
Fourier d’une certaine fonction continue. Si, en outre, l’ensemble E est 
de la classe F,, alors 1l existe une fonction continue, dont la série est 
divergente pour chaque 4€E et convergente pour chaque 3€ E. On sait 
depuis longtemps que l’ensemble E de tous les points de divergence doit 
être de la classe G;,, si l’oscillation est finie et de la classe G;, si l’osail- 
lation est infinie. Pour certains ensembles de mesure logarithmique O 
ces conditions suffisent pour qu'il existe une fonction continue dont la 
série de Fourier a les propriétés énumérées. 

THéorÈME 1. — Pour chaque ensemble EC(o, 27], E&eGx, ECM, 
MEF;, M de mesure logarithmique O, il existe une fonction continue f (x), 
dont la série de Fourier aux sommes partielles s,(x) a les propriétés suivantes : 

19 la suite s,(x) est bornée, | s,(x) | = À pour chaque x et pour chaque 
RERO AE 

29 la suite s,(x) est divergente pour chaque x€EF,; 


39 la suite s,(x) est convergente pour chaque +E(o, 27] — E. 
THéoRèME 2. — Pour chaque ensemble EC(o, 27], E€G:, E.G de mesure 
Le 


logarithmique O pour un certain ensemble ouvert &, il existe une fonction 
continue f (x), dont la série de Fourier est divergente avec l’oscillation æ pour 
chaque xEË, et convergente pour chaque x€(o, 27) — E. 

L’esquisse de construction de la fonction f (x) pour l’ensemble E€eG; 


dans les théorèmes Î et 2 est la suivante. Nous considérons E — (Ge 
= 

où les ensembles G; sont ouverts, Gx,1 CG, chaque composante de len- 

semble G,1 a ses extrémités situées à l’intérieur de G4, et si pan Le 56, 

nous désignons la longueur de composantes de tous les ensembles G, 

(rangés dans une suite à un seul indice), alors avec un € convenablement 

(arbitrairement) déterminé 


Û 


Désignant par æ, le centre de la composante d’une longueur de 4, et 
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par 24, la longueur du segment concentrique convenablement choisi 


(an + 0 Si b, —+ 0), et par m, un nombre entier positif convenablement 
choisi (par rapport à /,), nous avons 


fa=S(£e  ste), 


An 108 Mid An 10g3 Miln 
n—1 
où 
f,(æ) = (ant |)sSinm,|x— 2%, Pour rt de 
: (a » fe | Star: 
CO |}snè TE = — OUT De bete 1e 
Sn(T)= 6m, É : 6m, 1 à O7 ee LL?) 
0 pour les æ restants. 


Le nombre c, — 1 dans le théorème 1, par contre c, + + x dans le 


C2] 


théorème 2, mais ainsi que D Cn/10S Mn An < + ©. Les nombres a,, m, à 
T1 


sont corrélatifs de b,. 


Lorsque dans le théorème 1, EéG;, nous. présentons E comme |} E; 
k=1 
où E:€G;, EE; = 9 pour k =£ 7 et désignant par ©; la fonction rem- 
plissant les conditions du théorème 1 pour l’ensemble Ey, | (x) | Z1, 
nous posons 
ju Se (2). 


Ê—=1 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Méthode pratique de résolution du 
problème de Cauchy mixte. Note (") de Mie Anpr£e BAsTIANI, 
présentée par M. Arnaud Denjoy. 


Méthode pour résoudre, à l’aide de la théorie des distributions un problème de 
Cauchy de type mixte pour certaines équations aux dérivées partielles : appli- 
cation au calcul de la déformation d’un corps élastique. La seule partie délicate 
de la méthode est l’étude des convergences relatives aux Pf. 


Les notations utilisées (S$’, 5, @, on PF) sont celles employées par 
L. Schwartz (°). 

1. Méthode générale. — Soient R’ l’espace à n dimensions, dans lequel 
un point sera représenté à l’aide de ses coordonnées (x), 1<1Ænett 
une variable temporelle, variant de o à + sur l’axe des temps. Soit G 
un domaine dans R’, dont la frontière est une hypersurface fermée m fois 
continûment différentiable sur laquelle on se donne un champ de déri- 
vation 0, m fois continûment différentiable. Soit C le cylindre de R'** 
produit de G par l’axe des temps positifs. Soit (S) un système d’équations 
aux dérivées partielles d’ordre p << m, où les inconnues sont des fonc- 
tons u; (x, t) où (x) EG et x et 7 varient de 1 à n. Le problème à résoudre est : 

PROBLÈME I. — Trouver une solution de (S) qui vérifie les conditions 
suivantes : 


1° En tout point de la base GX {0 } du cylindre C, on connaît les valeurs 
prises par les fonctions u; et leurs dérivées en t jusqu’à l’ordre p — x. 

29 Pour tout j compris entre 1 et n, et pour tout point de la surface latérale 
de C, on connaît les valeurs prises par les fonctions u; et leurs dérivées trans- 
versales d\ u;, dans la direction de d, jusqu'à l’ordre p — 1, à l'exception 
des valeurs de toutes les dérivées 0") u;, pour un k compris entre o et p—- 1. 

Nous nous donnerons arbitrairement la famille ® des restrictions ©; 
à la surface latérale de C des dérivées d’ordre k des u;, où j varie entre 1 
et n : nous chercherons une fonction définie sur R'*!, nulle dans le complé- 
mentaire de C, qui vérifie le système (S) au sens habituel dans C et qui 
prenne sur la frontière de C des valeurs connues ainsi que toutes ses déri- 
vées partielles jusqu’à l’ordre p— 1. Ce problème de Cauchy simple sera 
ramené au problème : 

PROBLÈME Îls. — Chercher une distribution solution du système (S%) 
obtenu en introduisant dans les seconds membres des équations du système (S) 
des couches multiples portées par la surface de C et déterminées par les données 
aux limites du problème I et la famille ®. 

Pour que le problème I ait une solution et une seule, il faut et il suffit que 
le problème I ait une solution qui soit une famille Us de fonctions p fois 
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différentiables à l’intérieur de C et nulles à l'extérieur, et qu'on puisse déter- 
miner d'une manière unique la famille ® en écrivant que Uy satisfait aux 
conditions 29 du problème I. La famille Ux correspondant à la fanulle 
ainsi trouvée est solution du problème I. 


Dans des cas importants la solution pourra être calculée explicitement 
sans difficultés pratiques. 


2. Application. — Dans l’espace à trois dimensions, chercher la défor- 
mation d’un corps élastique revient à résoudre un système (S) de trois 
équations aux dérivées partielles du second ordre, de type hyperbolique 
(au sens de Petrovsky) (?). Prenons l’axe Ox, vertical descendant; suppo- 
sons le corps constitué d’un nombre fini de couches horizontales de maté- 
riaux différents, la surface libre étant la surface x, — 0, les intersurfaces 
étant les surfaces L, définies par +, — {, où q varie de o à m (on pose L, — o), 
la dernière couche étant de hauteur infinie. Les données aux limites sont 
les suivantes 

10 À l'instant initial, il y a repos complet. 

20 a. À la surface x, — 0, les contraintes de cisaillement sont nulles, 
la composante normale des contraintes est une fonction F de x,, æ, t, 
qui définit une distribution tempérée; b. Aux intersurfaces, 1l y a conti- 
nuité des déformations et des contraintes normale et de cisaillement. 


Ces conditions sont celles du premier problème de Burmuster (*) qui 
admet une solution unique. 

Soit (S,) le système d’équations aux dérivées partielles correspondant 
aux caractéristiques À,, L (coefficients de Lamé) et £, (masse spécifique) 
de la g*" couche G,, dont la frontière est constituée des surfaces L, 
et Lu. Soient u! et #*°° les restrictions aux surfaces L, et L,., des compo- 
santes de la déformation. Connaissant (w°) et (u‘**) la méthode précédente 
permet de calculer les composantes u* de la déformation en tout point 
de G, : on se donne arbitrairement les restrictions 9 et Ÿ* aux surfaces L, 
et Lys des dérivées (r1/217) (u/ox;) et l’on forme le système (S,)5. 
Soit (Z,)# le système obtenu en appliquant la transformation de Fourier 
aux deux membres des équations du système (S,)#. La solution de ce 
système est (7, £, &, €, sont les variables dans l’espace sur lequel sont 
définies les transformées de Fourier) 

U 3 


x | £: æ 2 NI - XI 
F uf p = _ pe PER VI + (A+ H4) (a+ 2) RONENS (E1 VT LE Es V 2) 


Ÿ cd b ! 1 & [ ; ‘ 
+ E1 (Ag Ma) | pe E y Pf MN, \ 7 


M, 


ne - - pf L CRUE 
+ Bo PER ET (As Bo) rh PER (EE in e 


NL 


+ (Ag—+ 2) PF 2 F7 { 
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sua — (+ ,) |? pré = + Qt 20) PE | VI + EVE] 
és c2 2 Ga : 7a 
po pr en) pri) PEER | VS 
Ës 6, F2 = F2 
+ ba (Ag a+ Bo) PÉORe (E2 FF + € 3) 
Ày + 2H) Pie 0 bu) DE 5: Fa, 
47 ( x! Hg M; 74 q MN; 3 \ 
où l’on à 
Ve (u@ fr Ho à .) pour g7m; Vr= Fur @ il Re: 
D F (9 21@ ro — VE Q dd) | pour UT pr Ca (97 @ dE) 
M nn (E Hoi En) NU RE ROME 2) 


On détermine (9°) et (V*) en résolvant les systèmes obtenus en écrivant 


FU F(d).uT&) et CRD (or, .u} æ) 


[on utilisera la relation 
ds), (r CO exp(— 27 2.E:)w] — e(, 2 w), 


où #,_, signifie : restriction à la surface x, = y — z de la transformée de 
G © Q PE. , F4 
Fourier inverse de w, considéré comme dépendant de £; seul]. 


On connaît alors la solution de (S,) en fonction de (w°) et (u%”) et celle 
de (S,) en fonction de (u”). Le problème de Burmister sera re de la 
façon suivante : 


19 On se donne (u;) et (u;), ce qui permet de calculer (9°); en écrivant 

que la condition 2 a est satisfaite par (9°), on détermine (#;) en fonction 
A) 2 0 5 == 0 
de (u;) [et par suite (4°) en fonction de (u)]. 

29 Supposons connus (4°) et (4° ") en fonction de (4°); on se donne (u”'') 
et l’on écrit que les expressions de (9°), calculées en fonction de (4!) et (u%'*) 
et en appliquant la condition 2 b, sont égales, ce qui détermine (#!) 
et (Ÿ5) en fonction de (u°). On connaît done (u*) et (Ÿ!) en fonction 

ae ue 

de (u;) pour tout q, en particulier pour q — m. 

0 OX x . en « 1) ! r . \ 

39 Dans la dernière couche, la connaissance de (u”) détermine complè- 

mt (à Lg pe Là r 

tement Re?) en écrivant que la condition 2 b est vérifiée sur L,, on en 
déduit (4;) et, par suite, la déformation en tout point du corps. Les résul- 
tats sé se prêtent au calcul numérique. 


La même méthode permettrait de résoudre le second problème de 
Burmister (*). 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 
(") L. ScawarTz, Théorie des distributions, Paris, Hermann, 1950-1951. 


() PErrovsky, Lectures on partial differential equations, Interscience Publishers. Inc., 
New-York, 1957. 


() S. TImosHENKo et J. GooDIER, Theory of Elasticity, Me Graw-Hill Co., Inc., New- 
Work; 19517. 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. -— Sur le produit de deux fonctions pseudo- 
aléatoires. Note (*) de M. Jrax-Paur Berrraxnias, transmise 
par M. Georges Darmois. 


Suivant une terminologie employée antérieurement (‘), une fonction 
pseudo-aléatoire est une fonction complexe de la variable réelle t, bornée, 
localement intégrable, dont la fonction de corrélation 


it 

Fa) lim | RO TE 
HSE à 

existe et est une fonction continue, positive pour À — 0, nulle pour h = «. 

Une classe © de telles fonctions est constituée par les fonctions de la 

forme 
a 
F(£) = exp2iro té 2e :) 
le symbole Z désignant la partie entière du nombre æ et © (x) étant un 
polynome de degré y = 2 dont le coefficient du terme en +’ est irra- 
tionnel (*). 

Le but de cette Note est l’étude des conditions sous lesquelles le produit 
de deux fonctions de la classe € est encore une fonction pseudo-aléatoire. 
Les résultats obtenus précisent ceux donnés par M. Bass (*) en levant la 
plupart des restrictions apportées au choix des paramètres. 

Par un changement d'échelle, on peut toujours ramener le produit à 


la forme 
LE r(D ae) 
où 
FE) =rexps ino(é), g(t) = exp2ir (eos 
DT) ANSE AS TVOIEE RCA, NRA APE AT Le B,,.. 


(4 pu, À, B étant irrationnels). 


Démontrons d’abord que Il (t) est pseudo-aléatoire lorsque & est irra- 
tionnel. Pour cela, il suffit de calculer la fonction de corrélation G (k:) 
de IL (#) pour montrer qu’elle existe pour tout k, et qu'elle est nulle pour 
toutes les valeurs de k, supérieures à un nombre K > o (*). 

On considère les moyennes de sommes trigonométriques qui inter- 
viennent dans les calculs de la fonction de corrélation comme des moyennes 
de fonctions constantes dans les intervalles [n, n + 1| (n entier) dont on 
peut alors étudier aussi les fonctions de corrélation. En s'appuyant sur 
les théorèmes de H. Weyl et les théorèmes 4 et 9 de Îa référence (°?), on 
obtient le résultat suivant 

Lemme. — Dans le cas où « est irrationnel, une condition suffisante pour 
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que IL (4) soit pseudo-aléatoire est que les suites de nombres 


y | 


au) = 4] (+ ds. etes j Pur (n) 


DAS 


ZX NS à BASS 
Ho o) SE oe Lôa)utBan x | + (an +n) 


[où oi(n) est un polynome dont le terme de plus haut degré est An*"*!] 
soient uniformément réparties mod 1 (u. r.) pour les valeurs suivantes des 
variables : 

— k,, nombre quelconque supérieur à K; 

— k, ..., k1 nombres entiers supérieurs à K; 

— |, et L entiers quelconques non tous deux nuls; 

0 0 © 1420 OOUGES 

— n nombre réel quelconque. 

Vérifions alors que les conditions de ce lemme sont satisfaites pour 4 
irrationnel. 

PSI = 0, Hnirest évidemment ur; 

29 si L < 0, on peut écrire 


u(n) = L[Kiqu-1(n) + K: Ban +n)] + (an +1) + LK:Ban+n, 


où K, et K, sont des entiers 


!= 
RL SO) EUR, ARS PS 
(1) | ; (EAU DR ep 


| Ke) (Cr eee 


D’après un théorème de H. Weyl, il suffit que la suite des points de 
coordonnées 
Xha= li [Kious(n) + KB(an+n)]+L(an+n), 
Y,= an +n, 


soit u. r. dans le carré unité donc que les suites de nombres 


(B) (n) NL NS Ne 


soient u. r. quels que soient L, et L, entiers non tous deux nuls. Si L, — 0, 
cela est évidemment vrai, et si L, 0, il faut distinguer deux cas : 
a. > fr: Un) est un polynome en n de degré v-— uw + 12 dont 


le terme de plus haut degré à un coefficient irrationnel L,L,K,A la 


suite Ü {n) est donc bien u. r.; 


b. =: Un) est linéaire en n, le coefficient de n étant 


De 07 (RAA K, Ba) EL Lreetse. 


| On peut choisir le nombre K du lemme de façon que 0 soit toujours 
irrationnel. En effet, s’il était rationnel, K./K, serait égal à un nombre 
rationnel R ne dépendant que de A, B et x. Or d’après (I), K:/K: tend 


nyYŸ—A = LA ñ 
vers æ* uniformément en ki, k, ..., k,_, lorsque ces nombres tendent 


D 
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vers l'infini. On pourrait donc choisir un : > o de façon que R n’appar- 
tienne pas à l'intervalle (@-1 — €, &1 Le) puis K de façon que tous 
les K:/K, soient dans cet intervalle. 0 est alors irrationnel pour les k; > K 
et la suite U {n) est bien u. r. 

Les conditions du lemme peuvent donc toujours être remplies et I (4) 
est toujours pseudo-aléatoire lorsque x est irrationnel. L'étude de I (+) 
lorsque x est rationnel se fait facilement. On aboutit au théorème suivant : 

THÉORÈME. — Le produit de deux fonctions f (at + E) et g (Bt + n) de 
la classe € est une fonction pseudo-aléatoire sauf peut-être lorsque les condi- 
tions suivantes sont réalisées : 


+ LR 
Rev Ap*+ B9'=—7r (p, q entiers et r rationnel), 3 _ 
Le cas d'exception ne peut être évité entièrement; la nature du produit 
dépend de 5, n et des coefficients des termes de degré inférieur à ». Il est 
possible que ce produit ne soit pas pseudo-aléatoire. Par exemple si 


PPENRREE 


gt) =f(t+ 6) et V3, le produit n’est pas pseudo-aléatoire si |E| < 1; 
il est pseudo-aléatoire si |£ | r. 


(*”) Séance du 4 janvier 1960. 

(:) J. Bass et P. KRÉE, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1083. 

(2) J. Bass, Bull. Soc. Math. Fr., 87, 1959, p. «. 

() J. Bass et J. P. BERTRANDIAS, Comptes rendus, 245, 1957, p. 2457. 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Quelques propriétés linéaires des 
fonctions pseudo-aléatoires. Note (*) de M. Jrax Bass, transmise 


par M. Georges Darmois. 


J'ai défini (‘) les fonctions pseudo-aléatoires comme étant des fonctions 
complexes, bornées, localement intégrables, nulles pour { < 0, telles que 
leur fonction de corrélation 

: 
Y(R) = lim 1 / JU) f(E+ h) di 
>e 1 
existe et soit une fonction continue de h, positive pour h — 0, nulle 
pour h —. 

Les intégrales de Fourier-Stieltjes de fonctions à variation bornée, et 
en particulier les fonctions presque périodiques, ne sont pas pseudo-aléa- 
toires. Les fonctions de la forme 


exp] 2170 (4), 


où £ désigne la partie entière de t, et où © est un polynome de degré v == 2 
dont le terme en {’ a un coefficient irrationnel (polynome de Weyl), sont 
pseudo-aléatoires. 

Dans leur ensemble, les fonctions pseudo-aléatoires n’ont pas de propriétés 
algébriques simples. En particulier, elles ne constituent pas un espace 
vectoriel. Elles n’ont pas non plus de propriétés topologiques simples. 
Une suite de fonctions pseudo-aléatoires peut converger en chaque point 
sans que la fonction limite soit pseudo-aléatoire, comme le montre l'exemple 
de la suite 


4 : ASS SAN AN 
f(t) = explaire,(#) |, dy) = TES : y co. 
Se A 


lorsque a est le logarithme d’un entier 2 ou d’un nombre de M. Pisot. 

Elles admettent cependant quelques propriétés linéaires générales. 
J'ai déjà signalé (?) que, si f (t) est une fonction pseudo-aléatoire quelconque, 
et s(t) une fonction à variation bornée, la fonction 


Î Hite — s) das) 


est pseudo-aléatoire. Je vais démontrer le théorème suivant : 


Tnéorèmr. CL 0 = cp [ains(é)], où © est un polynome de Weyl, 
et si 6 (x) est une fonction à variation totale bornée, la fonction 


s(0= [ f(a0 de(a) 


est la somme d’une constante c5, saut de 5 (x) à l’origine, d’une fonction g (t) 


gr crétin 


dater di 
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de moyenne quadratique nulle, et d’une fonction pseudo-aléatoire de la forme 


2 (6) => Ck be ( AY )| 


je 


où les 4; sont les points de discontinuité de 5 (x), o excepté, et où les c; sont 
les sauts correspondants. Si c; = 0, g et g, ont pour fonction de corrélation 
commune 


MODES CL) 
= 
où Y(h) est la fonction de corrélation de Khinichine, égale à 1 —|h| si 
[h|<1,àos|h|= 7. gest alors pseudo-aléatoire ainsi que gs, mais g — £, 
ne l’est pas. 
Démonstration : 


Ye (A) = ff data) d5(8) din à ['apairle(#r 83) -+(0)] dt. 


< 
ES | 


0 


On sait (*) que la moyenne qui figure sous le signe fl est nulle sauf 
si 5 — +, auquel cas elle est égale à y (xh). On pose L 
g(x) —= 9) + (x), 
5,(x) étant une fonction continue et o,(x«) une fonction de sauts. y,(h) 
devient somme de quatre termes. Comme l'intégration est limitée à la 


première bissectrice, les trois premiers fournissent une contribution nulle, 


et 1l reste bien 


Ÿ£ (A) —= | Co F+Ù | Ck le Y (ax h), CRE (ok, 
fe 
Si © — 0, Y£ (h) tend vers zéro avec 1/h. On peut mettre g(t) sous la 


forme 


AE + Î ; explziro(oi)| da;(a) +Ÿ « sole CPE 


Æ 


Le second terme a une fonction de corrélation identiquement nulle. 
C’est donc une fonction de moyenne quadratique nulle. Le troisième terme 
est pseudo-aléatoire. Si c, = 0, g (t) est elle-même pseudo-aléatoire. 

Remarque 1. — Cette décomposition des fonctions pseudo-aléatoires est 
tout à fait comparable à celle des intégrales de Fourier-Stieltjes en somme 
d’une constante, d’une fonction nulle en moyenne quadratique (somme 
d’une intégrale de Fourier ordinaire et d’une intégrale singulière) et d’une 


fonction presque périodique de la forme 


> cxexp (22Tax td). 


k 
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La fonction de base des fonctions presque périodiques est exp (it), qui est 
en même temps la fonction de corrélation de base. Pour les fonctions pseudo- 
aléatoires considérées, la fonction de base est l’une quelconque des fonc- 
tions exp|2iro(t)|, auxquelles correspond la fonction de corrélation de 
Khintchine y (h). 

Remarque 2. — y,(h) est une fonction convexe. Il est connu (*) que toute 
fonction de corrélation convexe peut être arbitrairement approchée par 


les fonctions y, (h). 


() Séance du 21 décembre 1959. 

()“Bull. Soc. math Fr., 87, 1959, p. r. 

() Comptes rendus, 245, 1957, p. 1217. 

() J. P. BERTRANDIAS, Comptes rendus, 250, 1960, p. 263. 

() D.EDuavué et M. GIRAULT, Ann. Inst. Stat. Univ. Paris, 4, 1955. 


de pre conte ad on tint él 
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FONCTIONS SPÉCIALES. — Fonctions elliptiques et transformation de 
Fourier et de Mellin. Note (*) de M. Pierre Barrucaxp, présentée 


par M. Henri Villat. 


Soit c un nombre réel o <c<1 et sn (uk) Menu SCT EE 
les douze fonctions elliptiques de Jacobi, quotients des quatre fonctions 0 
prises deux à deux. Les notations E, K, K’, k, k', q ont leur signification 
habituelle. De plus 

K' :_2Ky K 


SK =Ÿ q = e ?TY, lors HE = l0c7. 


TT Te » 


Enfin 
se LA 
Ja D ESS 


Considérons l’équation intégrale 


(1) f JÉÉ Er ns —sn(2Ks, te Avec OP ER 7 (S) tre 
1 
0 


Sn 


Par la formule d’inversion de Mellin on a 


” a CHiæ 
(2) sfr) Ps) ds: 
; | 271 LT: in | 

mais 

sn(u+2K)——snu donc F(s+1)=K(s) 
et par suite 

. o(x) : I ce 

Joe 2 A GIE MIO) Tes. 
RCD) 7 7 Al (5) 


Le signe dl indique que la sommation s’étend uniquement aux résidus 
A 
des pôles situés sur l’axe imaginaire et d’ordonnées (on + 1)7. Mais 
sn[u+(2n<+1)iK']—={(#snu)"t. 


Par conséquent si n' désigne uniquement un entier impair, 


— T ei 
A: =} 2Kkish(rn y) 
soit . 
: T 4q? e 
(3) (x) = — KA gun) 
ul 


c’est-à-dire très précisément le développement en série trigonométrique 


de — snw, car 


24K Ls nr 4 ,, 
SL ER _ 7.9 MA 
É sn( 2 » ce sin(n'y) 
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On a done pour solution de l'équation (1) 


(= logæ x) 
T > 


(4) ARE 


æ—I 
De même, de 
æ - ; | ; . | 
(x bis) 1h fi(æ)r7! di — is scn(2ks, A) PS) 81-00-21 She 1: | 
4 
on déduira 
F,(s+1)=F(s) 
et puisque 
Re t ne +i 
cen(u +iK')=— ;dsu, en(u + 3iK')= —dsu, 
on aura finalement 
Koss 
cd Re k)—: 
(4 bis) Aix) — > 


SGEN | 
Le terme complémentaire 1 est dû au pôle réel qui appartient à la compo- 
sante r/sints de F, (s); la série trigonométrique utilisée est 


n 


ee cd( ) > 4 (2) ds. cos(n y). 
ji 1 


I — 
L’équation 
CE : . Tr Ê - : 
(rter) | Rise cdr nn (2Ks) —F,(s) ST OR RAC) 
se résoudra par 
dn(u + K) — dnu, d’où F(s+i1)=—F(s), 
dn(u + iK') —— icsu, dn(u + 3:1K') —=+icsu. 


La série trigonométrique utilisée est la même que dans le cas précédent 
au facteur 7° près et par suite 


Fate k) 


7 . \ T 
(4 der) fo (G) ee EE, 
| I1+ x 


Considérons enfin l'équation 


(5) [l ED) EVE sans (2Ës, K)=Æ= GC) 


hf 


OnaG(s +1) = G (s) et il y a un pôle double situé sur l’origine et des 
A sé = : . . . : 
pôles simples sur l’axe imaginaire et d’ordonnées 2nY. On.a 
Y(æ) 


a \ I 
NT) = et DT) = — = 
É pape ) TR Rue ds. 
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Partant 


+ 


(x) En 5K + r|2iK sh(3rny)|"! e—2iny 


— © 


_ Ma Le 
puisque ns(u + 21K°) = nsu. L’apostrophe £’ indique l’omission du terme 
n— 0. Finalement on est ramené au développement 


2K 2K SE DEL lo ] 


T 


Z étant la fonction de Jacobi de seconde espèce [ dn'udn-(EJK) u=Z(u). 


Cette fonction n’est périodique que sur l’axe réel et ses parallèles. 
La solution de (5) est donc 


logæ (K' loga ! logx 
og x ee 2E®, 4) r (= logæ, k) 


2K T T 
(6) EDEN EE dites Van notes 
LC — 1] AT 
La fonction Z* n’est autre que la fonction © de Glaisher qui est pério- 
dique sur l’axe imaginaire et ses parallèles. 
Il est facile de passer de la transformation de Mellin à celle de Fourier. 


Posons dans nos équations 


I : 
SR SEUt, RE 
2 


Nous avons alors quatre nouvelles équations que le manque de place 
nous oblige à sous-entendre 1c1 

L'une de ces formules fournit une intéressante relation d’autoréci- 
procité (!) gauche c’est-à-dire avec changement de signe par rapport au 


noyau de Fourier 2 cos27z si k=V2/2 (*). 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 

(:) Tannery et Morx, Fonctions Elliptiques, Paris, 1902 (4 vol.); MAGNUS et OBERHET- 
TINGER, Formulas and Theorems…, New York, 1949, p. 98 et suiv. …; J. GLAISHER, 
Messenger of Math., 11, 15 et 17 (surtout t. 15). 
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GÉOMÉTRIE DES NOMBRES. — Sur les polyèdres rationnels à n dimensions (°). 
Note (*) de M. Eucèxe Eurnarr, présentée par M. René Garnier. 


Un décompte de points entiers donne le volume intérieur ou périphérique d’un 
polyèdre rationnel. Soient i, et p, les nombres de points du réseau associé R; 
situés dans et sur un polyèdre K-dimensionnel (1/m)-entier. On obtient i pour 
tout indice n, si on le connaît pour les indices r, r + m,r + 2m, ..., T + K m, 
où r est le reste de n par m. De même pour p. 


Définitions. — Un polyèdre P est rationnel, s’il est entier dans un réseau R, 
associé au réseau fondamental R. Si l'indice n est le plus petit possible, 
P est dit (1/n)-entier. Si P a k dimensions, il reste (1/n)-entier par les trans- 
lations de vecteur (t;/n, t:]n, ..., tin), où chacun des entiers #i, #, ..., ti 
parcourt la suite o, 1,2, ...,n — 1. On appelle excès moyen de P la moyenne 
arithmétique des excès des n‘ polyèdres obtenus par ces translations. 
Une homothétie est dite entière si son rapport et son centre le sont. 

THéorème 1. — L’excès moyen d’un polygone (1/n)-entter est 1/n°. 

Soient 1, et p, les nombres de points de R dans et sur P, [un des n° poly- 
gones déduits de P par les translations (#/n, t,/n)], S son aire réticulaire 
et À, son excès. Donc ZA, — X1,, + 1/2 Zp»m — n?S. Soient. 1, ps" 
les caractéristiques de P dans R,. Chaque point de R, devient entier dans R 
par une et une seule des translations. Donc & — Xi, p° — Ep, et comme 
S'= ns, EA, = 1 + (p/2) —S'" = 1. Par un raisonnement analogue : 

THÉORÈME 2. — L’excès moyen d’un polyèdre (1/n)-entier de k dimensions 
est A’În', A’ étant son excès dans R,. 

THéÉoORÈME 3. — Le volume intérieur ou périphérique de tout polyèdre 
rationnel k-dimensionnel peut être déterminé par un décompte de points 
entiers. 

Un polyèdre (1/n)-entier dans R est entier dans R, : on peut calculer V 
et V; par les théorèmes 5 et 10 de [23]. 

TaéorÈème 4. — Soit P un polygone (1/m)-entier d’aire réticulaire S, 
P, son homologue dans une homothétie entière de rapport n, p, et à, les nombres 
de points entiers sur et dans P, d’excès A. Pour les entiers n congrus de 
module m, p, et À, sont des binomes du premier degré en n et 1, est un trinome 
du second degré. De façon précise : 

Posons 1% —S4= di, où Sx est l'aire réticulaire de P, et à, + Dr = Jr. 
Sin = gm#<+r, alors 


Pen Plre (Pm+r— Pr); A,— dre QU — An): dr — dr—= G(dmir— dy) Gr 


P 


__Pmrr— Pr , Dir — (m + r') D} 
nn 
m m ? 
: ä CIE, EE or = : 
(PS Sn? ve RSR 2 £ nn — Le (mn de r) de 
(2 m 


Pam+r — 2 Pn+ + Pr— On Lomyr = 2 nr + TE Jon re 2 ner Jr = > ms = DS 


— 
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Remarques. — 19 Éventuellement PA ou À, peuvent être identiquement nuls. 

2° Les formules restent valables pour r — 0, en convenant ŒUEMDO 0 
CLPAE h  Mr 

Pour démontrer la première formule, nous distinguerons deux cas : 

19 P, n'a pas de sommet entier. —— Soient A,B;, A,B;, A,B;, les segments 
homologues du côté AB de P dans les homothéties entières de centre O 
et de rapports r, m + r, gm + r. Prenons sur A,B, et AB, les points C: 


> ——— + = — > 
et C; tels que CB, — C;B, = AB: Ces vecteurs qui se correspondent 
par des translations entières, portent le même nombre de points entiers. 


Comme A;C; = qA,C: et que A, et A; sont des points non entiers, 


A,B; porte q fois plus de points entiers que IE 

29 Certains sommets de P, sont entiers. —- Si A, est un tel sommet, 
A, et À; sont aussi entiers. Donc ces trois points ne comptent pas dans 
les différences p,,, — p, et p, — p.. 

Pour la formule en À nous distinguerons encore les deux cas précédents 
et nous supposerons d’abord que O est intérieur à P. Il suffit de montrer 
QUE arr ee A imat —= ANA 

19 Ces deux différences sont égales aux excès A4, A des couronnes 
limitées l’une par les contours de P,,,1m, et de P,»:,, l’autre par eeux 
deslPmet- de P-"Soient AB AB, AD; "A;B%1es homolopues du 
côté AB de P dans les homothéties de centre O et de rapports r, m<+r, 
gm +r, (g + 1m —+r. Prenons sur A,B; et A,B, les. points C: et CG, 


—_—5 > 


ü Re À 7 < x | en 
tels que A.C,; = A,B, et CB, = C;B:. Le trapèze A.C,G,A;, est en trans- 
lation entière du trapèze A,B,B,A, ou T. Le parallélogramme C;B,B,C;, 
qui à pour côtés des vecteurs entiers, se déduit d’un parallélogramme 


entier par une translation non entière. Son excès A, est donc nul ([10} 
th. 1). Donc par le lemme de [14] 
A, = DyA\ es DAS = DAS — A6. 


20 Si À;, par exemple, est entier, A, A, et À,A, sont à extrémités entières. 

Le lemme donne | | | 
Ac = DN=— (he DAT el A6 — JAY UE 

Si P ne renferme aucun point entier, on lui accole par un côté un autre 
polygone (1/n)-entier Q, renfermant un point entier O. Le raisonnement 
précédent s'applique à Q et Q + P. On en conclut que la formule en À 
s’applique encore à [D 

Des deux premières formules du théorème 4 on déduit les autres. 


pe 4 \ Y € " s + Fe D ” 
Taéorème 5 (conjecture). —- Soit P un polygone (1/m)-entier, P, son 
homologue dans une homothélie entière de rapport n et j, le nombre de points 
entiers dans ou sur P,. Pour les entiers de la progression n = qm—7Tr 
. Gi — 4; nds 0e SE VPNGIR 
de om Re om 


C. R., 1960, 1° Semestre. (T. 250, N° 2.) 18 
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Tuéorème 6. — Les théorèmes 4 et 5 s'appliquent aussi à tout poly- 
gone (1/m)-entier de l’espace situé dans un plan réticulaire. 

Les points du réseau spatial R situés dans le plan réticulaire y forment 
un réseau r. On voit facilement que P est aussi (1/m)-entier dans r. On peut 
supposer l’homothétie centrée en un point de r, car deux homothéties de 
rapport » centrés en des points de R donnent des figures en translation 
entière. 

Tuéorème 7 (conjecture). — Soit P un polyèdre k-dimensionnel 
(1/m)-entier de volume réticulaire NV, P, le polyèdre déduit de P par une 
homothétie entière de rapport n et soient pr, t\ les nombres de points entiers 
sur et dans P, et i, + p, — jh. Pour les entiers de la progression qm + r, p, est 
un polynome en n de degré k— 1 et 1, un polynome f(n) dont le terme de 
plus haut degré est Vn'. D'où 


(G—1)@— (7 —1)0—EÆlmËV —KIV,, (—1)%=(j—1)M—=(p—1%—o () 
pour tout entier h> k et tout h'©k, la puissance symbolique signifiant 
mal aut remplacer pci} (PAT Dans lent Jen canne 1) parte); ét 
Pn= Ci (qg—k+i)(p —i)# ni, in Gi(g —R) (GG —:x)A, Ja = Cé (qg — À) (j —:1)®, 
la puissance symbolique signifiant qu'il jautremplacer P*;1%;]° par (Pam+r/q—%;) 
(tamr/g — a), (Jamirlg — x) (done É par t-/q). 

Pour les entiers n de la progression gm—r, ]m= (— 1) f(— n). 
SR que 2, et p, sont aussi les nombres de points de R, dans 
et sur F. 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 

() Suite de la Note [23], Comptes rendus, 248, 1959, p. 1281. 
@) 

(@) 


DE EVE . 7 £ Ê 
fi LS) LT D (CS UE D te (p — M (— 1 )A A, 


OÙ P:;, l:, j: remplacent p?, i*, j* et 1 remplace p', à, j. 


PORN PR EE 
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ANALYSE NUMÉRIQUE. — Sur le choix des pivots dans l'élimination de 
Gauss pour la résolution d'un système linéaire. Note (*) de 
M. Noëz Gasrier, présentée par M. Joseph Pérès. 


Les calculs étant conduits en virgule fixe, on établit une forme de « matrice 
d'erreur », qui met en évidence le rôle des différents pivots utilisés. Résultats 
d'expérience de calcul. 


1. Notations. — Le système linéaire est écrit sous la forme 
(1) Au 
À matrice (n, n). Par le calcul effectif, en virgule fixe, en supposant 
qu'aucune erreur n’est faite en addition algébrique, et que les erreurs 


P(>x"-x) 


0,05 


0,02 


0,04 


0,005 


4,002 
0,004 — = Î T 1] | 
LE ER re) 
0,0005 Le 
+ L _— _- + — 
00002 Sr] T 
Max (Ir.1) 
L L us tt4 
=|! JE L IL >>> 
0,000 5 2 s 40 20 Sû 400 200 500 4000 200 5000 40 009 


d’arrondi en division ou en multiplication, sont de 1 ordre de grandeur de 
quantités connues € et e/, on parvient à un systeme triangulaire 


(2) Ta Y: 
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puis la résolution effective de (2) conduit à une solution x qui diffère de 
la solution exacte de (2) et de la solution exacte de (1) x°. On désignera 
par Tai, Ge, <.-, Tn les pivots utilisés dans cette résolution. 

9. Soit N une matrice (n, n) n'ayant que des termes nuls au-dessous de 
sa diagonale, dans les colonnes 1, 2, ..., k, f(M) la matrice d’éhmination 
de Gauss telle que P — f(M).N, n’ait que des termes nuls au-dessous de 
sa diagonale dans les colonnes 1, 2, ..., k, k + 7. 

On peut alors remarquer que si le caleul effectif de P donne P, on peut 


déterminer ©N telle que 


(3) P — FIN + ON). (N + ON). 


En utilisant cette méthode, et tenant compte du retour arrière, et des 
erreurs qui y sont faites, on a la proposition 

Résoudre avec des erreurs A x — y (1), c’est résoudre sans erreur le 
système 
(x) (A+ OA)x— 7 +or, 
et l’on peut donner une expression rigoureuse de 2A et °y. 

Des expressions en ordre de grandeur sont 


0 0 10 o | k | 6. 0 o 
| | Ti O o | | 
I [e) O O0 | | [a] I 1 I 
4 OL TS ENT D | 
CAC ro 0 | EE me 2 L: 
| | | | 
(a) 7 
I I O0 | © I 2 A — I 
| | = | 
e To AT 
(5 3j 4 4 | É 
Ke» | THEN | 
. . ‘ à 
3. Il résulte de ces relations. que si &* — x — dr 
; : |07y || ; 
(4) |0æ || + — M{(dA) || » ||. 
/» : 


VAn 


qi /n est la plus grande valeur propre de A. A!': M (2A) norme symétrique 
de 0À ; ||z|| désigne la norme euclidienne de z. 

_Cherchant à affaiblir les normes des matrices faisant intervenir les 
pivots (les facteurs de e) on obtient les résultats : 


0 5 5 t ph ARS 
19 Si A, est plus grand que }y | les erreurs de divisions sont affaiblies 


par un choix de pivots autour de {dét (A). 
0 QE la | re a 
29 Si c'est | y| qui est beaucoup plus grand que ,2,, l’ordre n du 


es étant élevé, la règle est plus compliquée : soit M le mineur 
ordre n — 1 de plus faible valeur absolue tiré du tableau. Le meilleur 


SÉANCE DU 11 JANVIER 1960. 257 


4 


choix est obtenu si ce mineur tombe « en tête » de la matrice À, le premier 
pivot doit alors être pris le plus près possible de 


[{e—:1)tfu-1, M ETES TU 
le second le plus près possible de 


1 1 1 


re ME re SE 


4. On a étudié les résolutions du système suivant 


MONET Nos 1,0172 14927 | 2 194 
TRE 2H re 0050 0431 1, 9894 | 2 812 
he 004 TOI T2 aR2r. ll PL 16, ee 
06200 J, 11210 DE SOI 104920 | | 98,001 


dont la solution exacte est formée des nombres 1, 2, 3, 4. La matrice A 
admet un bon conditionnement ('). Les calculs se font en virgule fixe 
à 4 décimales après celle-ci, selon la méthode de Gauss. On a fait exécuter 
à la machine électronique les (n 1°? 556 résolutions possibles correspondant 
aux diverses réorganisations des systèmes intermédiaires. La figure ci-desssus 
donne le pan des résultats, confirmant la règle 1° du paragraphe 5, la 
norme ® (x* — x) de lerreur est comprise comme fonction de Max ) 


pour les différentes résolutions. 
Le point (1) est relatif à la résolution donnant les pivots les plus près 


possibles de Vdét (A); le point (2) celui de la règle habituelle du € pivot 
maximal »: le point (3) celui relatif à la règle contraire. 


(*) Séance du 21 décembre 1959. 
(:) N. GASTINEL, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2707. 
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ANALYSE NUMÉRIQUE. — Représentation de fonctions numériques au moyen 
de translatées d'une fonction donnée. Note (*) de M. Jacques Anrsac, présentée 


par M. André Danjon. 


On sait que dans certaines conditions on peut approcher une fonction 
= > . . . r . r 2 
numérique f par des combinaisons linéaires de translatées d’une fonc- 
tion g que nous appelons étalon. A f on associe la série 


où À est un nombre constant positif donné. 
Rappelons les cas suivants : 


4 Il 
a. g(x) = 1 pour — 1/2 x < 1/2, g (x) = o pour x = 1/2 ou|x|> 1/2; 
b. g(xæ)}—1—|x| pour —i1xr et g(x)—=o pour [x| >: 


(os) 


anterpolation linéaire); 

e. g(æ) = (sin rx)/rx pour +0 et g (o) — 1. On obtient alors la formule 
de Shannon (‘) moyennant des hypothèses convenables sur f. 

L'objet de cette Note et de la suivante est d'indiquer des résultats 
assez généraux et surtout des applications. Ces résultats sont fondés sur 
deux lemmes qui sont une expression particulière du théorème de 
Poisson (?). 

Soit y une fonction réelle de x, bornée, a support compact [— X, + X], 


Y sa transformée de Fourier 
r+EX 
VAN | POSTE RENE 
Z—X 


Soit M l’entier défini par X — (1/2) = M < X + (1/2), E l’ensemble des 
entiers p tels que | p|=M. 


On désigne par 9, la fonction réelle de période 1 égale à y sur 
Fr H 1 | 
p— (12), p + (ia) 

LEMME 1. — Soit s, (9,, p) la valeur au point p de la somme de Fourier 
de rang n de 5,. Si pour tout pEE, on a 


: : Ke 
lim 54 (Ep, ARS AT à 0) + y(p=E0) 
on a aussi 
+n +M 
: I 
lim D Y(c SR PTE 4 ; 
n+ = 7) Pre P iv. Y(P+o)]. 
— nn —M 


Ceci est réalisé en particulier si pour tout pe…E y admet une dérivée première 
bornée à droite et à gauche. 
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LEMME 2. — Soit 5, (9,, p) la valeur au point p de la somme de Fejer 
(1° moyenne arithmétique) de rang n de ©. Si pour tout peE on a 
lim ou(gm P)= LYC — 0) +y(p+0)], 


on & aussi 


Got + M 


: FAR SMART ST 


—n —M 


Le premier résultat qui suit concerne la représentation exacte d’une 
fonction tandis que le second qui fera l’objet d’une prochaine Note concerne 
son approximation au moyen des translatées d’une fonction étalon. 

THÉORÈME 1. — Soit f une fonction numérique définie sur R, indéfiniment 
dérivable, pour laquelle existe un entier positif r tel que |f(x)| —o(|x/) 
pour |x|—. De plus, f est la transformée de Fourier (en abrégé T. F.) 
d’une fonction ou distribution à support compact [— a, + a]. 

Soit d’autre part g une fonction numérique pour laquelle existe un 
nombre 6>0 tel que g(x)=0 (| x F1) pour |æ|— « ; en outre, gest la T.F. 
d’une fonction G(u) bornée à support compact [— b, + b] (b=—:1/2) et 
vérifiant G(u) = 1 pour [ul 1 —b. 

Dans ces conditions, si À — (1 — b)/a : 


+1 


4 À lp LE e \ 
LÉ)" br DIE — ÆL)roœne(S — p ]- 


n> 
À 


Soit en effet h la fonction de z (réel) définie par 


h (3) te 27 


SI a 
Cal 


heL quels que soient x et À. Elle a donc une T. F. Hu) continue, 
définie par | 

n=[ir() afccue À | 
(x dénote le produit de convolution). Cette fonction a pour support Île 
compact [— b— a, b + a], c’est-à-dire [— 1, + 1] avec le choix qu'on 
a fait de À. Il en résulte que H (1) = H(— 1) — 0. Par le lemme 2, 


il vient 
+ 7L y 
Ë @ 
1lm ( = 
> an > 
—nñn 


Que F soit une fonction ou une distribution, 


Ho) = 


AE ll G {uÀ) e—?Tiux 
Comme G{u) = x pour|u|Æ1—betb+ai= 7, G (uÀ) = x sur le 
support de F. H (o)}= <F{u), e "> = 7(x), ce qui établit le théorème. 
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Remarque. — Si H(u) admet une dérivée première bornée à droite et 
à gauche de o, ou si la série ci-dessous converge 
D mh 4 à à 
lim LS TC ; 
ne DS PE 3 n p)=J (GS 
Exemples : 
tb Te 
; I s 1 SIT Z 
Cu) == si [u|Z; Glu) —=0 si [u|>=; Er) = ESS 
2OMDe- AI) 
6 , bn b— lu ; 
CU SOLE DS GS sin bu l<6s 
; SINnr TZ SIN(20 =1)r7 
(EN ES 4 LA EAE ox) — : é 


TL (20 —:1)rx 


On retrouve une formule de R. P. Boas (*). 

Ga) = 1 pour, | ur D enGlu)=0o,pour Lol nb 
On raccorde ces deux parties par deux ares de parabole entre 1 — b et 1/2, 
et 1/2 et b de façon que G (u) ait une dérivée première continue en tout 


point 


: Sintro 
SINTT 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 

(!) CG. E. SHANNON, Proc. Inst. Rad. Engrs, 37, n° 1, janvier 1949. 
() E. C. Tircamarsx, Theory of Fourier Integrals, Oxford, 1948. 
CG) RP. Bois Jr,-Entire Functions. 
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CALCUL DES PROBABILITÉS, — Temps d'atteinte des groupes finaux dans 
les chaînes de Markov. Note (*) de M. Am Fucus, transmise par 
M. Georges Darmois. 


On considère une chaîne de Markov discrète, homogène dans le temps, 
à un nombre fini d'états. Soit P — {P;;} la matrice des probabilités de 
passage en une épreuve et P*—|P;;} sa n°" itérée. Soit Q" la proba- 
bilité pour que, partant de l’état à, on arrive dans l’état 7 pour la première 


fois après n épreuves; la somme EDS Q;; sera alors la probabilité 
= 
pour que, partant de x, on arrive dans 7 après un nombre d'épreuves non 
spécifié. 
On définit le temps d’atteinte moyen M;; de l’état 7 à partir de l’état à 
de la facon suivante 
HONTE NS g ie 1: 


b. M;; => n Ge 


TI 


On définit de même le temps d’attemte moyen M4 d’un ensemble 


SLT Pie 


[22 


quelconque d’états G à partir de l’état ren remplaçant Q;, par Q; — D Q 
ie 
Rappelons qu’un état & est dit final si pour tout 7 tel que g; > 0 on 
a gx > o;ilest dit de passage dans le cas contraire, c’est-à-dire s’il existe 7 
tel que g;; > o et gx — 0. La relation 
Do) 


LI) 
| ou (RE 1 20) 


217 r . : . sr Cp 4 
entre les états est une relation d'équivalence. Les classes d'équivalence 
mod R s'appellent groupes indécomposables. On sait qu'il y en a de deux 
sortes : les groupes finaux dont chacun ne contient que des états finaux 
et les groupes de passage dont chacun ne contient que des états de passage. 

% ? 
Dans le cas actuel où la chaîne est susceptible de ne prendre qu’un nombre 
= 5 2 + C on a LS T > 
fini d'états, il y a au moins un groupe final; nous supposerons qu'ily ait 
au moins un état de passage. 

Désignons par F,, ..., F, les groupes finaux distincts qui forment un 
ensemble # d'états et par & l’ensemble des états de passage. On a #0 
et nous supposerons 0): 

Soit alors F un groupe final spécifié ou une réunion de groupes finaux 

Nbr ral FN; alor DD 
(c’est-à-dire un ensemble fermé d'états). qi — 2 qi; est alors la proba 
1e 


bilité d'absorption par Pensemble F en partant de l’état t. 
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Lemme. — La probabilité d'absorption qx est donnée par 
o 4 se UE £ 
(1) die — Ile >, Il;; ou Il;; = Vs . Da PP 
jer K—1 
On en déduit en particulier q;; = 1. 


Nous nous proposons de chercher le temps d'atteinte moyen M,;; de 


l’ensemble F à partir de l’état 1€. 
Tuéorème 1.— Prenons pour ensemble F l’ensemble % de tous les groupes 
finaux. Alors Vie® le temps d'atteinte moyen M; est fini et est donné par 


la formule | 
(2) Mis=1+ D Pi où Pr: 
NET je 
THÉORÈME 2. — Prenons pour ensemble F un groupe final quelconque 


ou une réunion de groupes finaux. Alors pour 1€% le temps d’atteunte 
moyen M; est infini ou fini suivant que Il; 1 ou Il; — 1; dans le 
dernier cas il est en outre égal à M... 

D'autre part, comme {Il;;} est une matrice stochastique, il résulte 
de Il, = 1 que Il; — o pour tout groupe final F” distinct de F. On en 
conclut que, pour 1€ & il existe au plus un groupe final F(5) tel que M; x; 
il peut ne pas en exister comme nous le verrons par un exemple à la 
remarque 2. 

Remarque 1. — Supposons que la chaîne ne comprenne qu’un seul 
groupe final réduit à un seul élément 7 (nécessairement absorbant) et un 
nombre quelconque == 1 d'états de passage. Alors Æ — {7} et (2) s'écrit 


M +Ù pi LS (PH) =r—s;;, 


1& 
Ti n 1 


en posant 


(On a 1 =1l;=Il;;, Wi puisqu'on est dans le cas régulier et que 7 
est le seul état final.) | 

On retrouve un résultat de A. Fuchs (!). 

Remarque 2. — Problème de la ruine des joueurs. Soient deux Joueurs À 
et B qui jouent des parties indépendantes à un certain jeu tel que, pour 
chaque partie les probabilités respectives de gain sont p pour À, q pour B 
(0 < p < 1, p + q = 1). Les enjeux sont de r franc par partie; on suppose 
qu'au début du jeu les deux joueurs possèdent un total de a francs 
(a entier © 2). On caractérisera l’état du jeu à un instant donné par la 
fortune : du joueur À à cet instant. Le jeu se poursuit jusqu’à ce que le 
capital de À soit o ou a (0 : À est ruiné: a: B est ruiné). Nous sommes en 
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présence d’une chaîne de Markov du type étudié, pouvant prendre a + 1 


étALS NO 27, à La matrice P. est évidente. 

On vérifie que l’ensemble des états se décompose en deux groupes finaux 
se réduisant chacun à un seul état, à savoir : F, = {o}, F, — {a} et en 
un groupe de passage & — | 1, ..., a— 1}. Posons 

EN ART RON? 


on a classiquement, Wie ® 
GATE Tia %, Jig = io + Jia I. 


Il résulte alors du lemme et des théorèmes 1 et 2 que M4 = ©, M; = « 
mais M, +. En d’autres termes, le temps moyen pour qu’un joueur 
spécifié soit ruiné à partir de l’état 1€ % est toujours infini mais le temps 
moyen pour que l’un des joueurs soit ruiné à partir de l’état 1€® est 
toujours fini. 


Ë sance du 4 janvier 1960. 


(BE 
OBPunlieRIrsS ESS alPRUNtDAS Parts 7 en -20006 
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MAGNÉTOAÉRODYNAMIQUE. -— Écoulement d'un fluide conducteur en présence 
du champ magnétique créé par un courant électrique rectiligne indéfinx, 
et sa détermination par la méthode des analogies rhéoélectriques. Note (*) 
de M. Gérarn Hacques, présentée par M. Joseph Péres. 


Dans l’espace Oxyz, considérons l'écoulement d’un fluide parfait, doué 
de la conductivité électrique constante 5, au sein duquel règne l'induction 
magnétique B d’origine extérieure (électroaimant, solénoïde, etc.) (*). 
Supposons que le fluide, incompressible et de masse spécifique £, ait 
atteint un mouvement permanent sous l’action des forces électromagné- 
tiques induites. 

Si p et V désignent la pression et la vitesse du fluide et si j — GV À B 
représente le vecteur courant induit, l’équation qui régit l’écoulement 
s'écrit 

p(V grad) V —— grad p + ; / B, 


en ne tenant pas compte des champs magnétiques induits considérés 
ici comme des perturbations négligeables. 


0,1 


0075 


0,05 


Higenre Fig. 2. 


De plus, su à 1 ct SH à l’ 
RARE que linduction B s’annule à l'infini et qu'en consé- 
uence l’écoulemer erturbé y possède la vi mé 
q at non perturbé y possède la vitesse générale V,, paral- 


ptet 
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\ x , . 2 re 
lèle à l’axe Ox par exemple. Dans ces conditions l'équation du mouvement 
devient 


(ui) (Va grad) ? — — gradp + j À B, 


où intervient la vitesse de perturbation +», dans l'hypothèse classique de 
la théorie linéaire. 

En première approximation, nous remplacerons la vitesse V par la 
vitesse V, dans le second membre de cette relation à laquelle nous appli- 
quons Île théorème de la divergence et qui s'écrit en définitive 


(62) AD CD'roUVe A BE 


Cette relation est du type Ap = F (x, y, z), susceptible d’une résolu- 
ton par analogie rhéoélectrique au moyen d’un réseau résistif, lorsque la 
fonction F est connue. Nous utilisons ce mode de calcul pour étudier 
l'écoulement magnétoaérodynamique particulier suivant 

Le champ magnétique est créé par un fil rectiligne indéfini, placé au 
point O perpendiculairement au plan x0y, parcouru par un courant élec- 
trique constant et d'intensité [. Ce fil, de diamètre négligeable, est plongé 
dans le fluide animé d’une vitesse générale V, à linfini. En notant que le 
courant induit est parallèle à l’axe Oz, l'écoulement demeure bidimen- 
sionnel et peut ainsi être étudié dans le plan 30y. Avec les variables réduites 
€ = «Ja, n = yla, m = 4 L°l’oJoa V, (x, perméabilité magnétique du fluide) 


> 


et q = (p— psm2V,, l’équation (2) devient dans ce cas 


2! A 2 

v q CTI E 

(le paramètre fondamental m est relié au nombre de Reynolds magné- 

tique Re, et au nombre de Reynolds habituel Re (9: partRe/Re =1m): 
Écrite sous forme de différences finies au centre O d’une croix 1, 2, 3, 4 

dont les quatre branches sont d’une même longueur 1/2, cette équation 


différentielle s'écrit 


1 (di- fo + > do + 43 ot ga FRE 


L’analogie avec la loi des nœuds de Kirchhoff, appliquée au centre du 
circuit formé par quatre résistances égales disposées en croix, est immé- 
diate : il suffit d’injecter au nœud O une intensité électrique proportionnelle 
au second membre F, pour que le potentiel électrique établi dans le réseau 
donne la fonction g aux points correspondants. 

La relation (2’) montre que Of et On sont respectivement axe de symétrie 
paire et axe de symétrie impaire et que la pression q rend vers Zéro en 
s’éloignant du centre O. En conséquence, le réseau utilisé est un carré 
quadrillé qui représente le quart d’espace O6 et dont Le côté a une dimen- 
sion de l’ordre de 5o. Les intensités électriques sont injectées en chaque 
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nœud par la méthode classique des grandes résistances inversement 
proportionnelles à F4. 

Les figures 1 et 2 donnent la répartition ainsi obtenue de la pression 
le long des lignes parallèles aux axes et distantes de 1. Cette distribution 
est négative, la pression dans la région de l’écoulement située en aval du 
fil se trouve donc inférieure à la pression génératrice non perturbée ps. 

La carte des isobares, dressée à partir de ces résultats, est portée sur la 
figure 3; elle montre que la pression présente un extremum au voisinage 
du fl, Sur l'axe OS: 


4° pps 


Fig. 3. Fig. 4. 


Il est intéressant de construire les lignes de courant afin de mieux rendre 
compte de la façon dont l’action électromagnétique peut agir sur un écou- 
lement. Par une intégration l'équation (1) donne à cet effet la survitesse p/V,, 
suivant On, à partir des courbes de la figure 2. En écrivant que la pente 
locale d’une ligne de courant est peu différente de #/V,, sa forme s’obtient 
par une nouvelle intégration graphique. La figure 4 montre quelques-unes 
de ces lignes dont la forme, notons-le, ne dépend pas du sens du courant 
électrique générateur de l'induction magnétique. 

Partant de ces résultats, et pour les compléter, nous pouvons aborder 
l'étude d’écoulements plus complexes tels que, par exemple, lécoule- 
ment d’un fluide conducteur perturbé par l'effet d’un solénoïde ou l’écou- 
lement autour d’un obstacle élancé sur lequel est bobiné un enroulement. 
Dans ces cas, le champ magnétique, s’il n’est pas connu théoriquement, 
peut se déterminer par analogie rhéoélectrique également. 


(*) Séance du 21 décembre 1959. 
(") Les études précédemment faites (V. J. Rossow, N. À. C. A., TN 3971), concernent 


une induction magnétique génératrice constante dans le domaine de l’écoulement. Nous 
envisageons le cas d’une induction non constante. 


RE 
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MÉCANIQUE PHYSIQUE. — Sur un perfectionnement aux procédés 
de mesures photoélastiques. Note (*) de M. Jrax SaPaLy, présentée 
par M. Joseph Pérès. 


En Photoélasticimétrie, l'emploi de photomultiplicateurs pour lPéva- 
luation des différences de marche par mesure d'intensité lumineuse soulève 
de sérieuses difficultés tant dans le domaine statique que dans le domaine 
dynamique; l’écueil principal étant, comme nous l’avons déjà signalé (‘), 
le phénomène de fatigue présenté par le photomultiplicateur. 

Nous avons mis au point une méthode de mesure où n’interviennent ni 
le phénomène de fatigue, ni, accessoirement, les fluctuations de la haute 
tension d’alimentation du photomulitiplicateur ou l’instabilité de la source 
Jumineuse. 


Principe de la méthode. — La figure représente un montage « par trans- 
mission » en lumière circulaire : 
: | et 
S est une source de lumière monochromatique de longueur d’onde À; 
P la vibration rectiligne fournie par un polariseur; 
Q, une lame quart d’onde dont les axes lent et rapide sont respectivement / 
(1 M 2 | 
L une plaque photoélastique sous tension dont les directions des tensions 
normales principales À et 2 au point O étudié sont, comme on sait, les 
axes de la biréfringence accidentelle; 
Q; une lame quart d'onde; 
A la direction de la vibration transmise par un analyseur. 
Pour la position À de l’analyseur, lPintensité de la lumière transmise 


a pour expression 


1 = sin? ro, NEC <E 


e étant l’épaisseur de la plaque; | 
e,—<, la différence des allongements principaux au point Ü; 
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C. le pouvoir photoextensométrique du matériau qui constitue la plaque. 
Pour la position A’ de l’analyseur faisant l'angle 0 avec la position À, 
l'intensité de la lumière transmise a pour expression 


l'— sin? ( 0 — rô). 


Dans la méthode classique pour évaluer & — €, on mesure Î[ = sin” nÔ 
à l’aide d’un photomultiplicateur et c’est alors que peuvent intervenir 
l'instabilité de la source lumineuse et la fatigue du photomultiphcateur. 

La méthode que nous proposons consiste à faire tourner l’analÿyseur 
seul à vitesse constante « — dû/dt; le photomultiplicateur fournit alors 
aux bornes de sa résistance de charge une tension proportionnelle 
à sin?(4t — #3) et dont il suffit de mesurer le déphasage par rapport à un 
phénomène de référence pour évaluer la différence de marche. 

Mesure du déphasage. — La tension aux bornes de la résistance de charge 
du photomultiplicateur est transformée, par un montage électronique 
approprié, en un train de tops coïncidant avec les minimums nuls de la 
tension en sin? (xt —- 9). 

Le phénomène de référence consiste en un train de tops de même fré- 
quence fournis par une photodiode que deux fentes diamétralement 
opposées pratiquées dans un disque solidaire de l’analyseur tournant 
mettent en regard d’une source de lumière. 

Ces deux trains de tops, dont on veut déterminer le déphasage, attaquent 
les entrées d’une bascule d’Eceles-Jordan qui fournit des créneaux dont 
la longueur est proportionnelle au déphasage. 

Si le phénomène à étudier est lentement variable, on mesure à l’aide 
d’un voltmètre la tension moyenne d’une des anodes de la bascule, tension 
qui est fonction linéaire de la longueur des créneaux et, par suite, de la 
différence de marche à évaluer. 

Dans le cas des phénomènes rapidement variables, on étudiera la longueur 
des créneaux à l’oscillographe cathodique. 

Avantages de la méthode. — 1° La méthode est évidemment applicable 
à un montage « par réflexion ». 

2° Elle est indépendante de la vitesse de rotation de l’analyseur puisque 
les deux trains de tops suivent automatiquement cette fréquence. 

3° Elle est indépendante de la stabilité de la source de lumière et du 
phénomène de fatigue du photomultiplicateur puisque ce dernier ne 
sert qu'à repérer les instants où se produisent les minimums nuls de la 
tension sinusoïdale. 

4° L'étalonnage du voltmètre en degrés de déphasage se fait une fois 
pour toutes et reste valable quelle que soit la fréquence des tops c’est- 
_à-dire la vitesse de rotation de l’analyseur. 

59 On est sans doute limité, dans le domaine dynamique, par la vitesse 
de rotation de l’analyseur; en effet, la méthode ne fournit pas une mesure 
continue mais deux mesures par tour d’analyseur. Pour étudier de façon 
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satisfaisante un phénomène vibratoire de fréquence f, l'expérience montre 
qu’il faut pouvoir passer l’harmonique 10; il faut donc que la fréquence de 
rotation de l’analyseur soit au moins égale à 5 f. 

Dans le montage réalisé, l’analyseur est fixé au rotor d’une turbine 
à air comprimé dont la vitesse de rotation plafonne à Go 000 t/mn, ce qui 
limite les études aux phénomènes vibratoires de fréquence maximale 200 Hz; 
mais il est prévu Pemploi de turbines à vitesse de rotation nettement plus 
élevée dont il existe déjà certains prototypes. 

Appareillage. —- Pour létude des déformations de pièces métalliques 
par vernis photoélastique, il est nécessaire d'utiliser un montage « par 
réflexion ». On mesure alors 


A—oC:e(s — €). 


_ Sur ce principe nous avons réalisé un microscope polariseur qui permet 
de faire des mesures sur des régions quasi ponctuelles : 

- L'illuminateur latéral comporte la source de lumière, un polaroïd et 
une lame quart d’onde orientés convenablement; une glace semi-réflé- 
chissante renvoie la lumière circulaire sur le verris. La pièce métallique 
sous-jacente à ce dernier sert de miroir et renvoie la lumière vers l’oculaire 
du microscope qui comporte la seconde lame quart d’onde convenablement 
orientée. 

En bout d’oculaire s’adapte la turbine dont le rotor porte les deux fentes 
fournissant le train de tops de référence; l’analyseur tournant est constitué 
par un disque de polaroïd fixé au rotor de la turbine. 

En bout du stator de la turbine le photomultiplicateur est monté dans 
un blindage. 

La partie électronique comprend deux chaînes : une chaîne transformant 
en tops la tension en sin? {xt — 7°), l’autre amplifiant les tops de réfé- 
rence fournis par la photodiode et permettant de rattraper le léger déca- 
lage possible entre la direction privilégiée de l’analyseur et le diamètre 
des fentes fournissant les tops de référence. 

Ces deux chaînes attaquent la bascule dont il a été parlé plus haut. 

Résultats. — Nous avons vérifié, dans le cas d’un phénomène lentement 
variable, la linéarité de la relation entre le déphasage des deux trains de 
tops, d’une part, et la différence des allongements principaux du vernis 
photoélastique, d’autre part. 

Des résultats plus détaillés d’essais effectués dans le domaine statique 
et dans le domaine dynamique seront fournis ultérieurement. 


* 


(*) Séance du 21 décembre 1959. 
(:) Comples rendus, 248, 1959, p. 2449. 


C. R., 1960, 1°" Semestre. (T. 250, N° 2.) 19 
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MÉCANIQUE PHYSIQUE. — Sur l’amorce des bandes de déformation dans les 
matériaux homogènes et isotropes. Note (*) de MM. Jrax-CLaue Bauwexs, 
Gronces A. Houès et Mme Récixs Paxkowski-FERx, transmise par 


M. Frans van den Dungen. 


Les auteurs considèrent des matériaux soumis à une tension simple croissante, 
et dont le comportement est défini par le critère de Huber Hencky et von Mises. 
Ils démontrent que le lieu de propagation d’une déformation plastique amorcée 
en un point est un cône ayant ce point pour sommet, dont l’axe est parallèle à 
la tension simple et dont la demi-ouverture est 550. 


Si, dans un milieu matériel homogène et isotrope, le déplacement d’une 
; 3 pe P 
particule nécessite un changement de position de ses voisines, il en résulte 
le fluage de tout un volume dans lequel il ne subsiste aucun contour de 
forme inaltérée. 

De plus, s’il existe un empêchement au fluage, celui-ci ne peut se produire 
en-dessous d’un certain taux de déformation de la matière. 


_ 
(x 


Chlorure de polyvinyle. 


Lorsque ces deux conditions sont remplies, il nous paraît logique d'adopter 
le critère de Huber, Hencky et von Mises, car il peut être exprimé de la façon 
suivante : 

; r : 
Pour qu'une déformation permanente par glissement puisse avoir lieu, 
. faut que, dans un volume donné, les cisaillements fournissent un apport 
d énergie suffisant pour vaincre tous les obstacles qui s'opposent au 
glissement. « 
“7 . . . : 
Supposons que l’énergie potentielle du cisaillement y: (fig. 1) serve à vaincre 
. s L Ste 

les obstacles qui s'opposent au glissement dans la direction Of et sur des 


plans P perpendiculaires à Oz. Le changement de forme dû à ce cisaillement 
devient alors permanent. Seuls les contours tracés sur les plans P subissent 
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des déformations purement élastiques ou subsistent des cisaillements +,. 
; ; 
capables d’engendrer de nouveaux glissements. 


- 2] . . PES 
Si lun d’eux se produit (suivant la direction Ox et sur des plans 
parallèles à 402), il ne reste plus de contour de forme inaltérée, toute la 
matière a flué et toutes les particules qui la composent ont subi des dépla- 
cements permanents les unes par rapport aux autres. 


> > 
G Gi 
— — 

Fig. 2. Did, 

Fig. 2. — Plan parallèle à 3 et contenant 5. 

La conique se réduit à deux droites. 
Fig. 3. — Plan perpendiculaire à 5 et ne contenant pas ©. 
La conique est un cercle. 
Fer puddié. 


Fig. 4. | Fig. 5. 


Fig. 4. — Plan parallèle à % ct ne contenant pas ©. 
La conique se compose de deux branches d’hyperboles. 


Fig. 5. — Plan perpendiculaire à 5 et ne contenant pas 2. 
La conique est un cercle. 


Donc, d’après nos hypothèses, si la matière est soumise à des tensions 

. , , 0 . . 
croissantes, le fluage débute sous laction de deux cisallements y, 
et Yr> (Or, Oy et Oz étant perpendiculaires entre eux) tels que la somme 
de leurs énergies potentielles est maximale. 


. . A Ê sa PRoer 
Sj la tension croissante & est simple, ces conditions sont réalisées 


lorsque Ox, Oy et Oz font un angle & de 559 avec la direction de 5 (soit 
— . OS 
cos ? — 1/93); Ot est bissectrice de z0y et nous avons 


T I 
j = = (1+Vv)—: Vo pU+Y)5: 
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E étant le module de Young et » le coefficient de Poisson. 

Une concentration de tension au point O facilite les glissements sur 
les plans passant par O; le fluage engendré par les cisaillements Ye et Yz 
s’amorcera donc plus aisément à l'intersection des deux plans de glis- 
sement passant par O, c’est-à-dire le long de Ox. 

Nous pouvons également considérer que le fluage débute lorsque y: 
atteint une valeur critique déjà dépassée par y. Une concentration de 
tension au point O engendre alors un glissement suivant la direction du 
cisaillement y:,, c’est-à-dire le fluage le long de Ox. 

Le lieu de propagation du fluage est donc un cône dont l’axe est parallèle 
à la tension appliquée et dont la demi-ouverture est 559, son intersection 
par un plan est une conique. 

Il est à remarquer qu’aussi bien les bandes de Luders que les plans 
tangents aux surfaces de rupture « cupule et cône » font un angle de 55° 
avec la direction de la tension. 

Voici, représentées sur les figures 3 à 5, quelques photographies de 
bandes de déformation apparaissant sur des plans d’orientations diverses 
par rapport à la tension appliquée 5, et s’étant propagées à partir d’une 
concentration locale de tensions À. 

Dans le fer puddlé, les figures sont déformées, car les concentrations 
de tensions ne sont pas ponctuelles, et de plus cette matière n’est pas 
homogène. 


(*) Séance du 9 novembre 1959. 
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PHYSIQUE COMÉTAIRE. — Étude sur la queue normale de la comète 
Arend-Roland 1956 h. Note (*) de M. Grorces Guicay, présentée 
par M. André Danjon. 


La direction de l’axe et l’ouverture du cône circonserit à la queue normale sont 
calculés en utilisant divers clichés pris entre le 22 avril et le 17 MAI TOP. lLraxe 
de la queue correspond à une synchrone; l’éjection des particules a eu lieu avec 
une vitesse très faible entre le 5 et le 10 avril 1957, au voisinage du passage 
au périhélie (8 avril). 


L'étude des queues cométaires présente une difficulté : nous ne voyons 
que la projection de la queue sur un plan perpendiculaire au rayon visuel. 
Pour en déterminer la forme on admet généralement que la queue se déve- 
loppe dans le plan de l'orbite de la comète. Bessel (‘) a établi des formules 
qui, moyennant cette hypothèse, permettent de déterminer la position 
d’un point quelconque de la queue. Cette méthode n’est pas applicable 
à la comète Arend-Roland, la Terre se trouvant pendant la meilleure 
période d’observation au voisinage du plan de lorbite. Notre planète a 
traversé ce plan le 25 avril et n’en était éloignée que de 149 le 15 mai. 


X 


Echelle ,____, 10 ?unité astronomique 


Les photographies du 25 avril (?) montrent la queue anomale très fine, 
située dans le plan de l'orbite, et une queue normale symétrique par 


rapport à ce plan. L'ensemble suggère que la queue normale peut être 
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inscrite dans un cône de révolution dont l’axe est situé dans le plan de 
l'orbite. Des formules dues à Pape permettent de déterminer la demi- 
ouverture du cône ainsi que la position de son axe. La méthode a été appli- 
quée à une série de photographies dont la liste est donnée ci-dessous 
ainsi que les résultats obtenus. 


mn. 

Cliché. Date. Lieu d'observation. y. 
CH Re HSE 1957. Avril 22,896 Upsal DIRES 15034. 19309 
(NÉE RRETENE » » 28,874 Observatoire de IT* Provence 55,5 0,5 ue 3149 
RAM » » 29,98 » 59 Æo,9 RAD RC RE EU 
TÉAUNETE » » 30,856 » 61 —+<0,5 ROGUE 
Arkiv. PL 10. » Mai 1,998 Stockholm Re, Branson à 43,9 
TS er » » 2,879 Observatoire de H* Provence 47 1 6 31,9 62053 
ODA » » 5,005 » ASSET 8 10,9 8 7,9 
LORS ELLE » PONT 099 » 42,57 9 40 9 41,5 
GONE » » 13,910 Observatoire de Marseille 130 EU 10 1 no 12 
CHU ESS. » PITIO » JDE F0 12157 SES Le 030 


d désigne l’angle entre l’axe du cône et la droite Soleil-noyau prolongée, 
m est la demi-ouverture du cône; deux valeurs sont données pour m chacune 
d’elles étant obtenue en partant d’un des bords apparents de la queue. 

Des résultats analogues ont été obtenus par Larsson Leander (*). Les 
valeurs de L données par ce dernier sont plus faibles mais présentent une 
variation analogue. 


Datc, (I Date. d. 
LOS TEMEANTILI GTR PA 1957 Ma Oo eee 44 
» NOT OP re 47 » N 20,08 10 

» V1D20- 0 ere; 1 


Les différences avec nos valeurs peuvent provenir du fait que Larsson 
Leander a calculé, par les formules de Bessel, la position dans le plan de 
l'orbite de l’axe de la partie la plus lumineuse de la queue. Cet axe peut 
différer de l’axe géométrique du cône; l’utilisation des formules de Bessel, 
étant donnée la position de la Terre, accroît fortement la différence. 


La grande valeur de 4 constitue le caractère le plus remarquable de la 
queue normale. Nous avons essayé de l’expliquer par la théorie des formes 
cométaires de Bredichine. Les calculs ont été effectués pour une date voisine 
de celle du passage de la Terre dans le plan de l’orbite : 


LR AVS RARES 25,9028 


Nous avons construit des syndynames en supposant nulle la vitesse 


TP 
d’éjection des particules et en prenant pour rapport 1-1. de la force répulsive 
à l’attraction newtonienne, successivement : 


1=U=0;090,1::.0,2 | 0,5 
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Les points 1, 2, 3, 4, de la figure correspondent respectivement, sur 
chacune de ces courbes aux dates d’éjection : 


LR AVTIL e ON CET OS COS 0 EMA TS ee 31,0 


Les syndynames sont tracées en trait plein. 

Nous avons porté l’axe NX de la queue à la date indiquée. La valeur 
de Ÿ à cette date est 460 5 d’après le tableau ci-dessus. La Terre est dans la 
direction NT à une distance de 0,621 unité astronomique. La queue avait une 
longueur apparente de plus de 905 d’après un cliché de Fchrenbach et un 
autre de Folgenquist. On en déduit que la queue occupe tout le segment 
de droite NX. 

La figure montre l’impossibilité de justifier la position de l’axe de la 
queue en l'identifiant à une syndyname. Ces dernières sont très courbées 
et tangentes à l’origine, au rayon vecteur NË (N est le noyau). 

En reliant les points portant le même numéro sur les diverses syn- 
dynames on obtient une synchrone, lieu des particules ayant quitté le 
noyau au même instant, mais soumises à des valeurs différentes de la 
force répulsive. Les synchrones sont tracées en trait interrompu. D’après la 
figure la position de la queue correspond à une synchrone située entre 
celles qui portent les n°5 2 et 3. Les particules de la queue auraient quitté 
le noyau avec des vitesses nulles (ou très faibles) entre le 5 et le ro avril 1957, 
c’est-à-dire au voisinage du passage au périhélie (8 avril). 

Notons que E. Opik (*) a également identifié à une synchrone la queue 
anomale qui apparaissait longue et fine sur les clichés du 25 avril. Les 
particules de cette queue secondaire auraient quitté le noyau entre le 
29 mars et le 2 avril avec des vitesses également très faibles. 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 

(!) JAEGERMANN, Professor Th. Bredichin mechanische Untersuchungen über Cometen- 
formen, Saint-Pétersbourg, 1903, p. 83 à 9o. 

(2) Sky and Telescope, 16, 1957, p. 413; Arkiv for Astronomi, 2, 1959, pl. 5. 

(5) JAEGERMANN, loc. cit, $ 24, 

(*) G. LARssON LEANDER, Arkiv for Astronomi, 2, 1959, p. 259. 


(NES OPIK, Irish Astronomical Journal, 5, 1958, p. 37. 
(Observatoire de Marseille.) 
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ASTROPIIYSIQUE. — Variations spectrales de HD 50 138. | 
Note (*) de Mme Véra Doazax, présentée par M. André Danjon. 


Dans le spectre de HD 50 138, les raies doubles de l’hydrogène en émission et 
les raies de Fe II présentent de grandes variations de structure. Nous donnons ici 
pour la raie Hz les résultats concernant les vitesses de l'émission et de 1 absorption 
centrale ainsi que V/R. Ces variations pourraient avoir une période de l’ordre 


de 20 jours. 


2 


Cette étoile à enveloppe (!) a été observée par P. W. Merrill (*), O. Struve 
et P. Swings (*), et M. Burbridge et G. R. Burbridge (*). Tous ces auteurs 
ont observé des raies d'émission doubles pour l’hydrogène avec V < R. 
Toutefois, Merrill signale de grandes variations de l'intensité de la compo- 
sante violette et, dans un seul cas, il a pu observer V > R. En outre, 
Struve et Swings signalent les raies de Fe IT en émission faible et, Merrill, 
des raies métalliques fines en absorption. Ce spectre montre, en outre, 
les raies interdites de l’oxygène À 6 300-4 6 364 [OTI. 

Nous avons étudié 14 clichés pris à l’observatoire de Haute-Provence 
par Mme Herman entre le 12 mars 1955 et le 23 février 1959. Dix d’entre 
eux ont été pris au mois de février 1959, la plupart à l’aide du spectrographe 
à réseau attaché au télescope de 80 cm donnant une dispersion de 100 À/mm 
(série G), les autres, à l’aide du spectrographe à un prisme de flint attaché 
au télescope de 120 cm donnant une dispersion de 118 À/mm à H; (série F). 
Tous les spectres ont été pris sur plaques 103 a-F ou II a-F Kodak. Les 
raies de l’hydrogène présentent de grandes variations de structure, analogues 
à celles décrites précédemment. L’aspect des raies de Fe: IT À 4 924, 5 018, 
5 169, 5 198, 5 276 et 5 317 est essentiellement variable. Elles peuvent 
apparaître larges ou fines, simples ou doubles, en émission ou en absorption 
et également en absorption et émission la composante d'absorption pouvant 
être, soit du côté violet, soit du côté rouge par rapport à la raie d’émis- 
sion. [1 semble qu’elles apparaissent en absorption ou plus faibles en 
émission lorsque la vitesse de l’émission des raies Balmer dans la direction 
de l'observateur, diminue. Toutefois, étant donné la faible intensité de 
ces raies, d’autres observations sont nécessaires pour tirer des conclusions. 

Nous avons étudié particulièrement les variations de structure des raies 

de la série de Balmer de l'hydrogène. À partir d’enregistrements au micro- 

photomètre de Moll, nous avons tracé les profils non perturbés de H; et H., 
et déterminé leurs profondeurs centrales ainsi que leurs surfaces, expri- 
mées en largeur équivalente. Nos mesures classent cette étoile comme B 7 eV 
dans la classification spectrale de Rojas-Herman à deux paramètres 
(surface équivalente et profondeur centrale), 

La température effective de l'étoile a été déterminée à partir de l'échelle 
de température de Kuiper. En admettant en première approximation, 
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pour le fond continu, la répartition du corps noir, nous avons calculé le 
décrément Balmer en multipliant les intensités des différentes raies par 
les facteurs correctifs correspondants. Le tableau I donne les largeurs 
équivalentes et le décrément Balmer. 


TABLEAU |. 
H, H. Hi. H; 
AVC DEEE LE 01.0 Je 1,2 0,9 
D EEE ra Tee. I) I 0,3 0,1 


Étude de H3. — H; présente deux composantes brillantes V et R sépa- 
rées de 4 À environ par une absorption fine, ces composantes ont un 
caractère essentiellement variable dans le temps. Nous avons décom- 
posé H; en raie sous-jacente, raie d'émission et raie d'absorption fine. 
Nous avons calculé les vitesses d’émission et d’absorption par rapport à 
la raie sous-jacente. 


Logÿ£ 


14 16 


180020 23h59 


EM 700772E0 12 


Le rapport V/R est assez mal défini photométriquement. Bien que cela 
n’ait probablement aucun sens physique, nous avons décomposé l'émission 
en deux composantes hypothétiques donnant la même intensité totale. 
Le rapport d'intensité des deux composantes donne VIR. Pour tous nos 
spectres on a V < R sauf sur F 602 (de qualité médiocre) où v= DA 

Étude de H,. — Dans l’étude de H, nous avons déterminé V/R en faisant 
la même décomposition que pour H3 mais sans tenir compte de l’absorption 
sous-jacente. Les mesures sont d’ailleurs difficiles en raison de la grande 
valeur du décrément Balmer. 
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La figure montre les courbes représentant pour H3 les variations de la 
vitesse radiale de l’émission V,, par rapport à l'étoile celle de l’absorption, V, 
et V/R. On voit que les courbes V, et V, sont sensiblement parallèles, 
le parallélisme avec V/R étant moins bon. Ces courbes indiqueraient une 
période de l’ordre de 20 jours pour les vitesses. L’amplitude de vitesse 
est de + 4o à —125 kms pour V, et de + 20 à — 160 km/s pour V4. 
Il est possible que le point relatif au cliché 602 soit erroné mais ceci ne 
changerait pas l’allure générale de la courbe. De plus, il n’est pas exclu 
qu'on ait des variations plus rapides que celles indiquées sur la courbe 
moyenne. Nous nous proposons d’éclaircir ce point à l’aide de nouvelles 
observations faites, si possible, dans de meilleures conditions. Des variations 
analogues ont été observées pour d’autres étoiles par Mc Laughlin (°) (1933) 
et Miss Dodson (‘) (1936). 

On a pu remarquer que le décrément Balmer est très grand. Il indique 
vraisemblablement, comme la présence des raies interdites de [OI], que 
l'enveloppe est très étendue. 

Les courbes de la figure montrent qu’il peut y avoir un changement de 
signe pour V, et même pour V,, c’est-à-dire que la matière éJectée retombe 
par moment sur l'étoile. Ceci pourrait s'expliquer par l’action d’ondes de 
choc provenant de létoile centrale et provoquant l’éjection de matière, 
sa retombée pouvant être due à Peffet de la gravitation. 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 

() MWC 158; « (1950), 6 h 49; à (1950), —60 54; mag 6,6; classe Bsev cat. Mont Wilson, 
B,s Harvard. 

CAMP 75 93 p,348:0116, 1092, D.W0or. 

(OP AUS"? 52,100 Pets À. PJ 98, 1943, 0p. dv. 

COAST M4119 105 D 002: 

(5) Étoiles à raies d'émission. Colloque international de l Université de Liège, 7, juillet 1957, 
DRE 

(OMAEP UT: 184,996, PD'AT80. 


& d'e tifhtt ap 
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RELATIVITÉ. — Une expérience destinée à vérifier la théorie de 
la relativité généralisée. Note (*) de M. Maurice Surnix, présentée 
par M. Francis Perrin. 


Projet d’une expérience, utilisant l’effet de gravitation sur des horloges du 
type Maser placées sur la Terre à deux altitudes différentes, et destinée à vérifier 
la théorie de la relativité généralisée. 


Contrairement à la théorie restreinte de relativité, la théorie générale 
n’a pas encore reçu de preuve expérimentale décisive. L’une de ses prévi- 
sions les plus spécifiques, le déplacement vers le rouge des raies émises 
sur la surface de corps célestes denses semble correspondre à ce qu’on 
calcule d’après la théorie. Toutefois, à cause de différents effets parasites, 
linterprétation de ce déplacement est encore actuellement en discussion. 

Plusieurs expériences destinées à mesurer cet effet sont actuellement 
en préparation ('), (*), (*). Elles utilisent la propriété de grande stabilité 
de fréquence que possèdent les oscillateurs modernes, tels les Masers par 
exemple; ce qui permet de détecter des faibles variations de fréquence 
dues à l'effet de gravitation. 

Les deux premières ('), (*) envisagent de monter un oscillateur très 
stable en fréquence dans un satellite. La fréquence de l’onde électro- 
magnétique émise par un tel oscillateur et reçue sur la terre doit varier 
quand le satellite se trouve soumis à différents potentiels de gravitation. 

Deux autres expériences plus raflinées (*) ont été envisagées; elles sont 
basées sur l’utilisation des Masers les plus modernes. 

L'expérience envisagée dans la présente Note est, elle aussi, basée sur 
la stabilité de fréquence d’un Maser, mais elle permettrait de se passer 
d’un satellite et d’éliminer les effets Doppler normal et relativiste. 

Le schéma de principe est donné par la figure r. 

On considère deux stations I et Il; [ se trouvant, par exemple, au niveau 
de la mer et II à une altitude H par rapport à I. 

La station I comprend deux Masers, M, et M, oscillant respectivement 
sur les fréquences f et 2f (*). La station IT comprend un Maser M; oscillant 
sur la fréquence 2}. 

L’onde électromagnétique de fréquence f, émise par M;, arrive en II 
où elle est reçue par R:. Du fait de la gravitation, la théorie de relativité 
généralisée prédit que la fréquence reçue en IT est f — Af, avec 


GM  GM 
ALORS Hi GMH 
Hi VIN Tr 


où G—6,664.10* cm'.e"!.s"? est la constante de gravitation, M—6, 0.10°°g 
est la masse de la terre, R = 6,378. 10° em est le rayon de la terre, et 
c = 3.10!° cm.s"! est la vitesse de la lumière. 
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Dans le récepteur R, cette onde est mélangée avec celle fournie par M;; 
après détection, filtrage et amplification, on obtient une onde dont la 
fréquence est 2f—(f—Af) = f + Af. 

Cette nouvelle onde est émise vers le bas et reçue par le récepteur R: 
de la station [, mais du fait de la gravitation, la fréquence reçue en I est 
f+ 24f. Dans R; l'onde reçue est mélangée avec celle fournie par M. 
Après détection, filtrage et amplification on obtient une onde dont la 
fréquence est 2f — (f + 24f) — f — 24f. 

C’est alors qu’on commute le commutateur C; de sa position C, en C;, 
isolant ainsi le Maser M,. Cette commutation est effectuée après une durée 7 
de fonctionnement de M,; + — 2H/c (°). 


Stouon I 


Station] 
RS, 


L’onde de fréquence f — 2 Af est amplifiée par A et émise vers la station II, 
où elle arrive avec la fréquence / — 3Af. Après mélange, détection, filtrage 
et amplification elle repart de Il vers I avec la fréquence f + 34f, et où 
elle arrive à la fréquence f + 4Af. Après réception par R;, mélange, détec- 
tion, filtrage et amplification elle repart vers II avec la fréquence f — 4A/ 
et ainsi de suite. | | 


nl n est le nombre de tours accomplis par l'onde électromagnétique, sa 
réquence au départ de [ devient 
: “vie — onAf. î 
eve ee Î f. Ou encore, au bout d’un 
ps {, la fréquence d'émission en I est devenue f — (21/=) Af. 


On voit que le système utilisé permet de multiplier par 2n la variation 
de fréquence Af, très faible, due à la différence des potentiels de gravi- 
tation entre I et II. 


. , 2 . 

Si l’on commute C: sur C; on obtient, après mélange avec l’onde venant 
de M,, détection, filtrage et amplification, une onde de fréquence 
F — 2nAf— (2ifs)Af. Une échelle de comptage E, permettra de compter 


SÉANCE DU 11 JANVIER 1960. | 301 


le nombre N de cycles de cette onde. Ainsi au bout d’un temps de 
comptage T on aura compté 


D T’ 
y Fat a) cycles, 
0 


d’où l’on déduit Af qu’on comparera à la valeur caleulée plus haut. 
Prenons comme exemple H/R—(1/2).107* c’est-à-dire H = 3,2.r10° em, 
to cils, 
On obtient 
ARNO CO 10 00 PC TO 


M2 SRI AIO 
J Giro ee No 3,4 


La stabilité de fréquence d’un Maser est inférieure d’un ordre de gran- 
deur à cette valeur. Toutefois, la stabilité du Maser est donnée pour une 
durée de l’ordre de la seconde, alors que la variation de fréquence pour 
un tour de l’onde électromagnétique est obtenue dans un temps 


2 H 2% 3,2.10° , | 
T=— = — ,9,3.10 S. 
c 3.100 


Ceci permet d'espérer que pendant cette durée les dérives des fréquences 
des Masers seraient inférieures à A//f. 


On a 
DA UITOR 


3  Lhe 1.0 Ou 
DUC) 


Ne I M oi: LON ICS et NE 


DSi T0S 00 aura COMpDieNs— 1.) 10 Cycles. 


) Séance du 4 janvier 1960. 
1) S. F. SINGER, Phys. Rev., 104, 1959, p. z1. 
) R. S. BADESSA, R. L. KENT et J. NoweLz, Phys. Rev. Letters 3, 15 juillet 1959, p. 79. 
) HusEyiN YiLzmAz, Phys. Rev. Letters 3, 1°" octobre 1959, p. 320. 
ï) On pourrait réduire le nombre de Masers en I, si la fréquence de M, était obtenue 
en divisant par 2 celle de M:. 

(5) On considère ici que les deux stations sont à la verticale, Toutefois, si ce n'était 
pas le cas et si l’angle de visée de IT à partir de I était «, la valeur de + obtenue serait 
à diviser par sin . On a, d’autre part, négligé les retards qui pourraient se produire dans 


les récepteurs. 


7 


( 
( 
( 
( 
( 
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ÉLECTRICITÉ. — Conductivité électrique de l’air sous l’action 
d'une onde de choc. Note (*) de M. Jacques TuouveniN, pré- 
sentée par M. Francis Perrin. 


On décrit un procédé de mesure de la conductivité électrique d’une onde de 
choc dans l'air. Les résultats font apparaître le rôle prépondérant joué par la 
molécule NO. 


1. Le passage d’une onde de choc intense dans un milieu gazeux s’accom- 
pagne d’une ionisation partielle de ce milieu qu’on peut relier théori- 
quement à la vitesse de l’onde. Nous décrivons ici un dispositif de mesure 
simultané de la vitesse du choc et de la conductivité dans le cas de l'air 
normal. Les résultats obtenus montrent que, sur une gamme de vitesses 
allant de 5 500 à 8 000 m/s, le constituant de l’air qui fournit le plus d’élec- 
trons est la molécule NO, elle-même formée in situ à partir de N: et O:. 

2. Une cartouche d’explosif E, de diamètre 30 mm (fig. 1), induit dans 
l’air ambiant une onde de choc intense, qu’on maintient à l’intérieur d’un 


; vers 
déclenchement 
des baloyages Vue longitudinale Vue en coupe V, 


INCENE 


tube T, de section rectangulaire, à l’aide de parois en plexiglas. Deux 
électrodes en laiton A et B sont placées en vis-à-vis dans deux parois du 
tube, à une distance X de la cartouche. 

La conductance apparaissant aux bornes À et B au passage de l’onde 
de choc est mesurée par l'enregistrement oscillographique des deux ten- 
sions V, et V, : 


(1) > — 


La vitesse moyenne du choc D au passage sous les électrodes est mesurée 
par l'intervalle de temps séparant la fermeture de deux contacts r, et r.. 

si Le diagramme de marche d’une onde de choc, tel qu'il est établi 
expérimentalement à l’aide d’une caméra ultra-rapide est représenté sur 
la figure 2. Ce diagramme met en évidence une longueur d’onde de choc £ (1), 
qu’on peut calculer, connaissant l’évolution de la vitesse du front D, et en 
déduisant la vitesse matérielle u, par la formule 


(2) @= f (D — u) di. 


PE 
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. Une bonne approximation consiste à prendre 


D eef(-pa TT] frafe (jee 


variant de 9 à 12 quand D varie de 5 000 à 8 o00 m/s. Nous avons ainsi 
calculé £ pour une large gamme de chocs induits dans l’air par divers 
types d’explosifs. 

Pour relier la conductance mesurée À à la conductivité moyenne 5 
de la zone d’air ionisé, il faut se borner, pour éviter les effets de distorsion 
du champ électrique, à l'intervalle {4,, t:) (fig. 2), où toute la zone ionisée 
est couverte par les électrodes. Dans cet intervalle, on peut écrire 


(4) = DV == 


explosif 


Rice 


où d et b sont les dimensions de la section droite du tube T. 

Sur une cinquantaine d’expériences, on a vérifié que Z(t) était bien 
proportionnel à & (t) dans l'intervalle (4, &), et inversement proportionnel 
à la dimension d. On a calculé 5 pour l'instant t, = t, + (1/D), qui correspond 
au passage du front à l'extrémité des électrodes, et pour lequel la valeur 
de Z peut être mesurée avec précision. Les points sont portés sur la 
figure 3. 

4. La conductivité théorique du front est donnée par 


16 To — NE — CARAU 


18 
KT 
In, nombre d’électrons par centimètre cube; x,, taux d'ionisation au 
front ; u, mobilité des électrons à (T, p)]. Ici, l'énergie cinétique des élec- 
trons est d’origine essentiellement thermique, et très peu électrique; dans 
ce cas,  — Ho (T/Ts)* (pa/p). D’après des mesures de Crompton, Huxley 
ébiouttonté) onapris bo ui200 cm. Vin.srt (à 00 C-r atm). 

Nous avions déjà calculé x, en fonction de D (*), en négligeant la for- 
mation de NO. Ces valeurs de #, conduisent à la courbe I de la figure 5. 
Toutefois, une élévation de pression étant favorable à cette formation, 
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nous avons repris les calculs en utilisant des tables des fonctions thermo- 
dynamiques de Pair (*) qui tiennent compte des équilibres conduisant 
à NO et NO*. On remarque alors que l’hypothèse de la présence de NO 
ne modifie que d’une quantité négligeable les valeurs des grandeurs thermo- 
dynamiques du choc données précédemment (*); par contre, vu le faible 
potentiel d’ionisation de NO, la courbe de conductivité est fortement 
altérée (courbe Il). 


Fig. 3. 


Nous notons que les points expérimentaux, qui représentent la conduc- 
tivité moyenne, se placent bien sur une courbe (en tirets) déduite de IT 
par division par 2. Ce facteur 2 pourrait être expliqué par le profil de 
l’onde, et aussi par le choix de 1. Il n’en reste pas moins que, sur toute 
la gamme de vitesses de choc étudiée, la courbe expérimentale à une 
courbure beaucoup plus voisine de la courbe IT que de la courbe I. Ce 
résultat tient donc avec la présence d’ions NO* dans l’onde; d’après le 
calcul, jusqu’à 7 o00 m/s, c’est-à-dire 10 0000 K, plus de la moitié des 
électrons sont fournis par l’ionisation de NO. 


Nous nous proposons d’éprouver ce résultat en étudiant la conductivité 
d'ondes de choc dans l’azote ou l'oxygène seuls. 


(*) Séance du 21 décembre 1959. 


(") CRoMPTON, HUxLEY et SUTTON, Proc. Roy. Soc., À 218, 1953, p- 507. 
() J. THOUVENIN, J. Phys. Rad., 19, 1958, p. 639. 


() PREDVODITELEV et coll., Tables of thermodynamic functions of air, Infosearch Ltd., 
London, 1958. 


$ 
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DIÉLECTRIQUES. -— Effets de l’incorporation d’oxydes métalliques 
sur les propriétés d’un titanate de baryum. Note de MM. GÉraRD 
Lapcuye, GrorGes Monriner et Pierre PaLLa +, présentée par 


M. Jean-Jacques Trillat. 


L’addition d’oxydes de lanthane, molybdène et tungstène à un titanate de 


baryum contenant 51,2 % moléculaire de TiO», en modifie considérablement les 
propriétés diélectriques. 


L’inclusion systématique, dans un titanate de baryum à 51,2 % molécu- 
laire de TiO:, d’oxydes présents en général sous forme d’impuretés dans 
ces céramiques, à été étudiée dans une précédente Communication (*). 
Les modifications apportées par La,:0;, WO; et MoO;, aux propriétés de 
ce même titanate, font l’objet de la présente Note. 


nn tg6.10 ? 
| ie BoTiO;{ T0: 1,05-Bo0:1) + Lo,0; 
| 
t° décroissante 
1 
| € a 
| max C 
Le 
a 
4000 | 130 
; ( 
5 ln xt" décroissante Î £ 000! 
Le 
L Û 
Ke XL X température de Curie 128 
al à 
+ es ne il 
3000 |! : t° croissante C 30. 


3000 | 


2000] 


t° croissante 
—— 


(er Ter 
0 où 007 005 tomes Lo O1 7 
05 1 25 La203% mol 5 0 20 40 60 80 100 120 V0 160 180 200 
| TC) 
Fig, 1. Fig. ». 


Le lanthane a un rayon ionique peu différent de celui du baryum qui 
le précède immédiatement dans la classification périodique; les rayons 
ioniques du molybdène, du tungstène et du titane sont très voishe De plus, 
la cristallisation de WO; et MoO; est nettement apparentée à la structure 


C. R., 1960, 1er Semestre. (T. 250, N° 2.) 20 
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pérovskite. L’anhydride tungstique possède, en outre, le caractère ferro- 
électrique (?), (°). 

Sous l’action de quantités croissantes de La:O, (fig. 1), la constante 
diélectrique (:) mesurée à 200C et 0,5 MHz tend vers une valeur maxi- 


& 


male 2 220, qu’elle atteint pour 10" atome de lanthane par molécule du 
titanate à 51,2 % TiO.. Elle décroît alors rapidement. 
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Fig. 3. 


La tangente de l'angle de perte (tg ©) à 200 C, mesurée respectivement 
à 0,3 et 2 MHz, présente un maximum pour 107? atome de lanthane et 
diminue sans atteindre cependant la valeur initiale pour 107! atome de 
lanthane. Les courbes de variation de € et tgà comportent un point 
d'inflexion, et la température de Curie un minimum, quand la teneur en 
lanthane est d'environ 2,4.10 * atome, égalant celle de TiO, en excès 
dans la céramique. Au-dessous de cette concentration, le comportement 
du produit est semblable à celui qu’on observe sous l'effet d’une addition 
de baryum. La différence entre les valeurs de tg2 mesurées à 2 et 
0,3 MHz (Atg°) décroit continuellement. Les additions de lanthane 
abaissent la constante diélectrique au point de Curie (2) (fig. 2), mais 
pour les teneurs atomiques inférieures à 0,02, les courbes € — f (T) mettent 
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en évidence un relèvement général de la permittivité dans le domaine 
ferroélectrique. 

Avec WO,; et MoO, (fig. 3 et 4), on note une augmentation importante 
de € et tg° dès les faibles additions d'oxyde. &, & et tgO présentent 
ensuite simultanément pour chaque oxyde, des minimums et maximums 
alternés, jusqu’à la teneur d’environ 2,5.10-? atome par molécule de 
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titanate. À partir de cette concentration, l’évolution des propriétés est 
nulle (tg 2 — 2 MHz) ou pratiquement linéaire. Ainsi, la similitude de 
structure des anhydrides molybdique et tungstique rend compte de leurs 
influences analogues sur les propriétés diélectriques des céramiques. 


() 
() 
() 


3 


Comptes rendus, 250, 1960, p. 79. 
B. MaATTuaïas, Phys. Rev., 76, 1949, p. 430. 
R. UEpA et T. IcHINOKAWA, J. Phys. Soc. Japan, 6, 1951, p. 122. 


(Laboratoires de Magnétisme et de Physique du Solide, 
Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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MAGNÉTISME. —— Mécanique statistique d'un réseau d’Ising désordonné. 
Note (*) de M. Josepn Semex, présentée par M. Louis de Broglie. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons commencé l'étude théorique 
d’un réseau d’Ising désordonné. Considérons, dans un solide, un réseau 
de N spins 4, %, ..., 9, magnétiquement couplés entre eux et occupant 
des sites P:, P:, ..., Pk A l’approximation d’Ising, l’hamiltonien du 
réseau dans un champ magnétique H sera 


LS Q 
(1) 2 —— pH oi DJ (rx) aix, 
i ICE 


rx — P;P;. Nous appliquons ici au réseau tridimensionnel la méthode 
utilisée précédemment (‘) pour l’étude de la chaîne linéaire désordonnée. 

1. De nombreux faits expérimentaux conduisent à l’étude d’un réseau 
d’Ising désordonné. C’est ainsi que 

a. La susceptibilité magnétique des impuretés non 1onisées dans les 
semi-conducteurs présente des déviations par rapport à la loi de Curie. 
Ces déviations sont dues aux interactions coulombiennes entre les impu- 
retés. Nous avons montré (') que lorsque les impuretés sont des donneurs, 
ces interactions peuvent être mises sous la forme (1). Nous avons caleulé J (r) 
et prouvé que 


P étant un certain polynome et a, le rayon de la première orbite de Bohr 
de l’électron « donné » hé à l’impureté. 

b. Les solutions solides de terres rares dans un supraconducteur, même 
à faible dilution, sont souvent ferromagnétiques (?). lei, l'interaction entre 
deux ions de terres rares consiste en un échange entre les spins des élec- 
trons 4f de terres rares par l'intermédiaire des électrons de conduction du 
supraconducteur. Cette interaction est analogue au processus d'échange 
de Ruderman et Kittel entre deux spins nucléaires dans un métal (*) 
On aura 1c1 


cos kr 
Jr) w — pour 7. 
73 


Dans les deux cas a et b, les intégrales 


» œ 
a © 


(2) l—4r | J(r)r? dr, K=—4r | F(r)r? dr 


“0 } 
a 1 


convergent : 
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2. Chaque 5; est un opérateur dont les valeurs propres sont s;: = + 1. 
Les valeurs propres de ä€ sont donc 


(3) E(s=—=— BH SU J (ra) sise. 


i<k 


Les J'(r4) sont des variables aléatoires. Désignons par P, (E) dE la 
probabilité que E LE (s) <E + dE. La fonction de partition du réseau 
d’Ising désordonné en équilibre thermodynamique sera 


—- co E 
(4) DETTES ENS" Î P,(E)e À dE. 


Sir 


Sn—= À 


Rigoureusement, (4) représente un gaz de spins en équilibre. Dans les 
apphcations physiques a et b, équilibre thermodynamique est bien réalisé 
en ce qui concerne les orientations des spins, mais il peut ne pas l’être 
en ce qui concerne les positions P,, P,, …., P, des différents spins. En ce cas, 
(4) ne représentera correctement notre réseau de spins désordonné qu’à 
condition que les corrélations d’espace contenues dans (4) demeurent 
faibles, donc pourvu que J (r4)/kT << 1 pour la plupart des couples (1k) 
de proches voisins. 

3. suivant la méthode introduite dans la Note citée ("), nous consi- 
dérons tous les J (r;;) comme des variables indépendantes. On peut montrer 
que cette approximation conduit à des résultats rigoureusement corrects 
pourvu que n|1l|<kT et à des résultats assez satisfaisants pourvu 
que n|1|< XT. n désigne le nombre de spins par centimètre cube. Si, 
introduisant les diagrammes de Ursell-Mayer (*), on représente chaque 
facteur J (r;;) par une ligne P;P;, cette approximation équivaut à ne tenir 
compte rigoureusement, parmi tous les diagrammes irréductibles de 
Ursell-Mayer, que de ceux à deux sommets (( vertices »). 

Avec cette approximation, P,(E) est donné par le théorème de Gauss : 


_(Œ—E()) 
(5) PJ(E) —_—/ 0 ts 
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Portons (5) dans (4), il vient pour pH < &T et n|1]< AT : 
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4. La susceptibilité magnétique y (T) est donnée, pour nr LHAET per 


à d'IogQ(T) _- Nu I 
(9) DSL nr DIN ou eee 
I tr dr 

KT 0 


Nu?/kT est la susceptibilité donnée par la loi de Curie. 

Dans le cas a (impuretés dans un semi-conducteur) J (r) < o, deux spins 
voisins tendront donc à être antiparallèles. La susceptibilité 7 (T) donnée 
par (9) est une fonction plus lentement variable de 1/T que la susceptibilité 
de Curie Nu?/kT, en accord avec les résultats expérimentaux. 

Dans le cas b (solutions solides de terres rares dans un supraconducteur), 
on a [> o. La susceptibilité y (T) devient infinie pour la température T. 
donnée par 


(10) = 2 [ dur ar 


Te est la température de Curie de la solution solide. On voit que cette 
température est proportionnelle au nombre n d’ions de terres rares par 
centimètre cube dans le supraconducteur, en accord avec les résultats 
expérimentaux. Mais la valeur (10) de T; n’est qu’approximative, et la 
proportionnalité de T. à n ne vaudra sans doute que pour les valeurs 
suffisamment faibles de n. 


(*) Séance du #4 janvier 1960. 

(') J. SEIDEN, Comptes rendus, 247, 1958, p. 2313. 

@) MaATTHIAS, SUHL et CORENZWIT, Phys. Rev. Letters, 1, 1958, p. 92. 
() RUDERMAN et KiTTEL, Phys. Rev., 96, 1954, p. 99. 

(JR BROUT, Phys. Rev., 115, 1950, p. 824. 
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RADIOÉLECTRICITÉ. — Contribution à l'étude des amplificateurs para- 
métriques. Note (*) ‘de MM. Gérar Mamie et Yves ANGer, transmise 
par M. Louis Leprince-Ringuet. 


Les amplificateurs paramétriques utilisent, comme source d’énergie, 
la modulation d’une réactance variable. Celle-ci peut être une réactance 
quasi linéaire mais modulée par un moyen extérieur, ou une réactance 
non linéaire parcourue à la fois par les signaux d’utilisation et la modu- 
lation. 

Prenons, pour fixer les idées, le cas d’une self modulée à fréquence f, : 


L=L,+ Z/cosw,t. 


Quand cette self est parcourue par un courant 
= h cos (oué + ®:), 


la modulation fait apparaître, aux bornes de L, deux composantes de 
fréquences : 


P=fo— hit Pr LU (op où) Sin(opt — out — qu) 


et 


hot = SL (o,+ 01) sin (opt + ot +qn). 


Si le circuit contenant la self est accordé sur l’une de ces fréquences, 
il sera le siège de courants qui, par intermodulation avec f,, engendreront 
des forces électromotrices de fréquence f. et 2f,—f, ou fi et 2f, + fi. 
La présence de composantes à fréquence /, signifie qu’il ÿ a une réaction 
vers l'entrée. On peut caractériser ces systèmes par les gains en tension 
des boucles de réaction 


. à Q lon De 

boucle fi, f:, f.: gain P — h rare « 
: . . ! Po 0 

boucle fi, fs, 1 : gain P'— ) 
hrirs 


ri, ro, rA représentant ici les résistances du circuit aux fréquences d’ac- 
cord, fa, f et fa, vues de la maille où se trouve la self modulée. 

Les propriétés des systèmes fondamentaux à accord sur f, et f» d’une 
part et à accord sur f, et f; d'autre part, ont été étudiés par de nombreux 
auteurs (‘) et (?). Elles sont rappelées en tête du tableau I, dans lequel 
on à considéré des circuits sans pertes et fait figurer les gains d'insertion 
des amplificateurs, c’est-à-dire le rapport entre la puissance délivrée 
à la sortie et la puissance maximale disponible de la source. 

Le système fi, f. peut être considéré comme un amplificateur de gain 
direct 1, et de gain de conversion Po,/w,, en puissance, soumis à une 
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réaction positive de gain de boucle P, en amplitude. Il n’est stable que 
si Pr. Comme dans tout amplificateur à réaction positive sa bande 
passante décroît comme (1—P). Le bruit supplémentaire de cet amplifi- 
cateur vient essentiellement de la résistance de charge r,, de température 
de bruit T,, et peut être caractérisé par le bruit d’une résistance égale, 
en valeur absolue, à la résistance négative —Pr, ramenée dans le circuit 
d’entrée par la réaction, résistance portée à la température Two. 

Le système f./f, peut être considéré comme un amplificateur de gain 
direct 1, et de gain de conversion P’w,/w,, soumis à une réaction négative 
de gain de boucie P/. Seul le gain de conversion peut être supérieur à 1, 
et cela nécessite f; > f.; quand la largeur de bande , du circuit à la 
fréquence f; est supérieure à celle 2, à la fréquence fi, la largeur de bande 
de l’amplificateur eroît comme (1 + P’) quand on fait croître P”. Le bruit 
supplémentaire est équivalent au bruit de la résistance positive P,, ramenée 
dans le circuit d’entrée par la réaction négative, portée à la température 
Tsoilo:, T; représentant la température de bruit de la résistance de 
charge r;. 

Considérons maintenant un système accordé à la fois sur f, f» et f:, dont 
les propriétés figurent au tableau I. Il est possible d'interpréter ces pro- 
priétés en considérant les deux boucles de réaction précédentes, caracté- 
risées par P et P’. Ces facteurs sont proportionnels à l? et donc à la puis- 
sance de modulation, et sont liés entre eux par la relation : P/P'—=w;r;/w;r. 
L'étude de la stabilité de ce système montre que, dans le cas général, le 
seuil de stabilité est déterminé par : P—P’ — r. Pour P—P’ > x, le système 
oscille sur fi, f: et fs. Cependant, dans le cas où à, est inférieur à ©, et 
sous certaines conditions supplémentaires liant à, d+, 0, P et P/, le sys- 
tème peut osciller pour P—P' < 1, mais sur des fréquences décalées par 
rapport à l’accord f, + 6, f; E f, f; + 6. 

En entrée sur f,, nous avons un amplificateur de gain direct 1 et de 
gains de conversion Pw,/w, et P'ow;/w,, en puissance, soumis à une réac- 
üon de gain P—P”, en amplitude, réaction positive ou négative suivant le 
signe de P—P’. En particulier si le circuit est tel que rs = ri]: 
et ©; — 0, la réaction est nulle, l’amplificateur est stable, de bande cons- 
tante et de gain proportionnel à la puissance de modulation. 

En entrée sur f;, nous avons un amplificateur de gain direct 1 et de gains 
de conversion Pw,/w, et PP'o;/w,, soumis à une réaction dont le gain de 
boucle serait P, diminué lui-même dans le rapport 1/(1--P’) par une 
réaction négative P’. La réaction globale est toujours positive, de 
gain P/(1 + P’. 

En entrée sur f;, nous avons un amplificateur de gain direct 1 et de 
gains de conversion P'w,/w, et PP'w,/w,, soumis à une réaction négative 
dont le gain de boucle serait P/, augmenté lui-même dans le rapport 1/(1—P) 
par une réaction positive P. La réaction globale —P'/{1 — P) est négative 
ou positive suivant que P est inférieur ou supérieur à 1. Dans le domaine 
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de fonctionnement 1 < P < 1 + P’, le gain de la réaction est positif et 
et supérieur à 1. La résistance totale du circuit d’entrée : 


est négative, et le courant cireule, dans l’entrée, en sens inverse de celui 
où le ferait circuler la source. Le système est cependant stable. En effet 
le décrément, quotient de la résistance par la dérivée de la réactance, 
reste positif, ces deux grandeurs se trouvant simultanément négatives. 
Ce phénomène, que nous avons pu observer expérimentalement, a été 
signalé par M. de Vries des Laboratoires Philips à Eindhoven. 

Le tableau | donne les températures de bruit des résistances ramenées 
à l’entrée qui feraient circuler le même courant de bruit à la sortie. Les 
expressions donnant les tensions de bruit à la sortie seraient différentes 
dans le cas des entrées sur f, et f:. 

Cette étude pourrait être généralisée à un système à 4 fréquences, par 
exemple, en introduisant une nouvelle boucle de réaction négative f;,f;, f, 
avec f, = f» fa = 2f) — 1, de gain de boucle P”. En entrée sur fi la 


réaction globale serait alors P/{1 + P7) — P’. 


TABLEAU I. 
Types d’amplificateurs. 

I Gain Résistance Température Largeur 

Accords. Entrée. Sortie. d'insertion. ramenée. de bruit. de bande. 
l P Ge = G) z 

“et f. : ur” = 19 re k{—P)ù 
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| Ja Fc PERD EC, SES D) Aa 
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: + S 1 
J G—P+P} GP} cù 
Ne EPP BEM 
J2 Gn— 1P3 IP @n GEP) 200 “b 


e NS N r + \ 
KR IS 15 727 s1les/largeurs de bande 0, et à, sont supérieures à 0.. 


(*) Séance du 4 janvier 1960. __—. 

(:) J. M. MANLEY et H. E. RowE, Some general properties of non linear elements, Part I, 
Proc. Inst. Rad. Engrs, 44, n° 7, p. 904-913. x : 

G) H. E. Rowe, ibid., Part II, Proc. Inst. Rad. Engrs, 46, n° 5, p. 850-860. 
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PHYSIQUE DES PLASMAS. — Comportement d'un plasmoïde de haute 
fréquence en présence d’un champ magnétique. Note (*) de M. Ricnarp GELLER, 
présentée par M. Francis Perrin. 


Les plasmoïdes H. F. plongés dans un champ magnétique présentent une insta- 
bilité quand la fréquence gyromagnétique des électrons s’approche de la fréquence 


de résonance des électrons du plasma. 


Dans une précédente Note (‘) nous avons étudié l’obtention d’un plas- 
moide H. F. ainsi que cértaines de ses propriétés. La présente Note a 
pour but de décrire le comportement d’un tel plasmoïde plongé dans des 
champs magnétiques d'intensité variable. 


Fig. 1. 


Les champs magnétiques sont obtenus au moyen de deux bobines 
parcourues par un courant continu d'intensité réglable. Le plan de la 
boucle H. F. d’excitation est perpendiculaire à l’axe des bobines. Ces der- 
nières peuvent être connectées en série où en opposition, ce qui a pour 
effet de donner aux lignes de force magnétique les formes des figures 1 
ou 2 constituant des bouteilles magnétiques très élémentaires. 

Les photos figures 3 et 4 montrent des plasmoïdes H. F. enfermés dans 
ces bouteilles. On peut maintenir ces structures des heures durant. 

Il est remarquable que l'obtention de ces structures n’est possible que 
pour des valeurs du champ magnétique 


m 
B ESS O5; 
e 


æ Tai 
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où &, est la pulsation électronique du plasma (wo, = y4rne|m m), rappelons 
que dans le cas du plasmoïde ©, © or Où Our. est la pulsation excita- 
trice de l’oscillateur H. F. 


Fig. 2. 


Pour des valeurs de B < (mJe) w, le plasmoïde garde sensiblement sa 


forme originale. 


ee 


Dans le cas des bobines connectées en série on peut constater une Insta- 


bilité très nette quand le champ magnétique passe par une va aleur 
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C'est-à-dire quand la pulsation gyromagnétique des électrons du 
plasma ©, vaut sensiblement la pulsation électronique du plasma «4. 
À ce moment on constate que si le champ excitateur H. F. est faible, 
le plasma s'éteint, s’il est supérieur à quelques volts par centimètre le 
plasmoïde diffuse dans tout le volume de l’enceinte. Cette expérience 
montre que pour les faibles valeurs du champ H. F. excitateur la réso- 
nance électronique du plasma constitue un mécanisme d’ionisation plus 
efficace que la résonance gyromagnétique. 

Dans le cas des bobines connectées en opposition, l'instabilité franche 
du plasmoïde à la fréquence gyromagnétique est remplacée par une suite 
de déformations amenant progressivement le plasmoïde de sa forme origi- 
nale à la structure de la figure 4. Dans ce cas en effet intensité du champ 
magnétique n’est pas uniforme dans le volume occupé par le plasmoïde 
et la condition &, © w, ne peut être satisfaite globalement pour ce dernier. 
Une étude détaillée des plasmoïdes H. F. est actuellement en cours. 
Elle est effectuée au Service de Physique appliquée à Saclay, dans le cadre 
de la Section d’Ionique générale. 


(*) Séance du 23 novembre 1959. 
(?) Production de plasmoïdes H. F. stables à la fréquence de résonance du plasma. 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Détermination du moment magnétique 
nucléaire de "Hg en partant de la structure hyperfine de la raie 
Hg1 5461 À. Note (*) de MM. Iox I. Acargicranu, Nicozas Loxesco- 
Parras, Vasite DrAcaxesco, Nicoras Comanieru et Vasie Taru, 
présentée par M. Gustave Ribaud. 


Une Note antérieure publiée par quelques-uns de nous (!) concernant 
la structure hyperfine de la raie 5 461 À (656 p *P,-6s 75 °S;), a fait 
l’objet d’une critique sur les circonstances expérimentales employées (?). 
Les motifs essentiels des erreurs étaient les suivants 

— la distance focale de l'objectif de la chambre photographique était 
sensiblement différente de celle inscrite sur lappareil; 

—— le rapport des épaisseurs dans le montage composé dépassait les 
limites de tolérance admise pour un nombre entier; 

— les étalons Fabry-Perot employés avaient des couches réfléchissantes 
anciennes et de facteur de réflexion faible. 

Dans la Note présente les résultats ont été obtenus dans les conditions 
suivantes qui éminent les déficiences mentionnées plus haut : 

— l'emploi de plusieurs chambres photographiques avec des distances 
focales différentes, qui ont été mesurées avec soin; 

— étant donné qu’on n’a pas cherché la résolution du centre de la 
raie spectrale, on s’est contenté d’un seul étalon avec une épaisseur de 3 mm 
dans le domaine spectral duquel est comprise la structure entière de 
la raie; 

—— l’étalon, construit entièrement dans notre Institut, a un facteur de 
réflexion de plus de 0,9. 

Dans le tableau ci-dessous nous avons donné les résultats obtenus par 
nous pour cinq composantes hyperfines du mélange isotopique naturel 
en comparaison avec les résultats de MM. J. Blaise et H. Chantrel (*). 


Symbole... C(199). AGE f (201). A (199). b (201 ). 
Blaise et Chantrel:........ 0,79878 o0,3367 0,2291- —0,2876  —0,4363 
Nostmésultats. CET Et 0,7875 0,337 0,2260  —0,2874  —0,4365 


Nos résultats sont donnés avec une erreur de + 1,5 mK. 

De ces résultats on obtient pour le facteur d'intervalle A (*5;) de 
l’isotope ‘’’Hg la valeur À (51) = 0,7166 em *, ce qui permet la déter- 
mination du moment magnétique Us. 

Dans ce but la formule du facteur d'intervalle A (*A;) a été corrigée 


par le facteur de structure nucléaire 


où Ÿ — 0,879825 a été calculé dans Phypothèse de l’absence totale des 
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PART RES F 
courants nucléaires (*) (l’état nucléaire étant neutron hp) elerales 10 


ont l'expression connue 


SX on A2 do \. (: 2 ss 
A 381 537 1830n An 2° ) Fe 


et les grandéurs nécessaires à leur estimation sont : 


22 2) = 2,057 306; Ass (140709 Ts —= 23201890; 


do 4 do L 3 
nn Si, YU je 2 == eŸ 58 0. 
(: D) rrh20 646; (1 An 1,098 210 


Les dérivées des nombres quantiques effectifs ont été déterminées 
exactement en utilisant la méthode des différences finies et en extrapolant 
la série qui en résulte à l’aide du critérium de convergence de d’Alembert 


l 
(r— 7) Sln(i+A)n,. 


Le résultat obtenu par nous pour le moment 


Lago = + 0,506 m. n. 


est en très bon accord avec celui obtenu par la résonance magnétique et 
corrigé par le facteur diamagnétique 


Uiss = + 0,904 m.n. 


Nous remarquons que dans le Mémoire cité (*) de MM. J. Blaise 
et H. Chantrel, le moment magnétique nucléaire déterminé 
(Wu99 = + 0,530 m. n.) est affecté par une erreur sensible, presque 5 
par rapport à nos résultats, qui est due à l’emploi d’une valeur inexacte 
pour le facteur de structure Y et des nombres quantiques différents (°). 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 

(1) I L AGARBICEANU, N. IONESCO-PALLAS et V. DRAGANESGCo, Comptes rendus, 245, 
1997, D: 1054. 

() J. Bzaise et H. CHANTREL, Comptes rendus, 246, 1098, D TR 

(5) J. BLaisE et H. CHANTREL, J. Phys. Rad., 18, 1957, n° 3, P. 193. 

(*) N. IonEsco-PaLzaAs, Phys. Rev., 115, 1960 (sous presse). 

() J. BLaise, Communication privée, novembre 1959. 


(Institut de Physique atomique, Bucarest-Magurele, Roumanie.) 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Absorption résonnante sans recul du rayon- 
nement Y de 23,8 keV de ‘Sn. Note (*) de MM. Roraxn BarLouraup, 
Eucèxe Corrox, dJeax-Lour Picou et Jacques Quinorr, présentée par 
M. Francis Perrin. 


Des expériences d’absorption à plusieurs températures permettent de mettre 
en évidence l'effet sur le rayonnement de 23,8 keV de ‘!‘%Sn. La proportion f de 
photons émis sans recul du noyau serait, en l’absence de dédoublement quadru- 
polaire, de 0,285 + 0,015 à 77° K et de 0,045  o,o1 à 3000 K. Le déplacement 


2 


de l’écran à 77° K ne permet pas d’écarter l'influence d’un tel dédoublement. 


Le processus d'émission et d’absorption de rayonnement y de basse 
énergie sans recul du noyau émetteur ou absorbeur a été mis en évidence 
dans un milieu cristallin à basse température par Môüssbauer (!) et inter- 
prété à l’aide d’une théorie de Lamb (?). Diverses expériences ont été 
effectuées depuis à basse température sur ‘’‘Ir et ?W (), (*) et à tempé- 


T=270J 


-2 89 kKev n Courbe théorique f-20 
ù 
m 
ur 
5 
Nxk=36 © 
No à 
É À 
où 
c 
ô 
8 S 
3 10eY 238kev à 
+3 < 
36,3+ O4 È 
o 
3 , Fe O O,5 La mm/s 1,0 
Q=Ohm=1,0408 magneton nucleaire 
Fig. tr. MER 


rature ordinaire sur *’Fe (*), (*). La présente Note rapporte des résultats 
préliminaires obtenus à Saclay sur la transition de 23,8 keV de Sn” 
dont le schéma de désintégration est représenté sur la figure 1 (?). 


CALCUL DE LA TRANSMISSION. — La section efficace sans recul pour un 
échantillon d’abondance isotopique q est, pour des photons d’énergie E, 
2 T2 
212: I a , : Â 
IN — 9 TA? = 0}; nn + 
Ca (EPS TA mt er je pm // Col] D; [ 


(x, longueur d’onde réduite des photons; f, proportion de 7 absorbés sans 
recul; F, largeur du niveau; I, et I, spins des états fondamental et excité; 
, coefficient de conversion interne de la transition). 
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Dans le cas d’une source mince, la transmission T(x) d’un écran d’épais- 


seur x (g/em’) est donnée par 
est =i ff e (it) | 


J, étant la fonction de Bessel d’ordre zéro, et 
Bu = 2 GoPJ; 


: : : 
n étant le nombre de noyaux par gramme et y. le coeflicient d'absorption 
photoélectrique. 
Pour uyx > 1 (écran infiniment épais), le second membre se réduit 
à 1 — f. 
Le spectre des photons sortant d’une source d'épaisseur x, est «(élargi » 
et peut s'exprimer, si l’on néglige la diffusion Rayleigh sans recul, par 


ne é \ 7 L 
a T Ar à 
dE œ RE 1 — EXPUeTs a 
à LL E si 2 
(E EEE (: Es) (E—_E,)}} + — 
+ le) LS un? 


La transmission d’un tel spectre à travers un écran fixe doit se calculer 
comme dans le cas d’une source mince mais l'intégration n’est pas alors 
analytiquement simple. Pour un écran mobile de vitesse v, l'effet Doppler 
décale énergie E, correspondant à l’écran d’une quantité E,(v/c). 

CORRECTIONS DIVERSES. — Afin de comparer les résultats obtenus à la 
valeur calculée de la transmission, la valeur brute de l’intensité du rayon- 
nement détecté dans le «pic » de 24 keV doit être corrigée des effets suivants : 
19 Présence du rayonnement X, dans le pie (fig. 1) (ee rayonnement est 
du reste éliminé en grande partie grâce à une absorption sélective par un 
écran de palladium); 20 Réémission de y sans recul; 39 Diffusion Rayleigh. 

Ces différents facteurs correctifs ont été, soit évalués, soit considérés 
comme négligeables après comparaison à d’autres expériences faites à 
l’aide d’écrans de Z voisin (indium). 

DisPosiTIF EXPÉRIMENTAL. — La source est un disque (obtenu par 
activation au réacteur ELS3 de ‘‘“Sn enrichi) d'environ 30 mg/em’. 
L'écran, constitué d’étain naturel où de ‘Sn enrichi, peut se déplacer 
par rapport à la source à des vitesses variant de o à 1 mm/s grâce à une 
vis de palmer actionnée par un petit moteur. La source et l'écran pouvaient 
être maintenus, soit à une température voisine de celle de l'azote liquide, 
soit à la température ordinaire, soit à environ 000 C. La détection du 
rayonnement y était effectuée à l’aide d’un compteur à scintillations 
[eristal de INa (T1) d'épaisseur 2 mm]. 

RÉsuLTATs. — Des expériences préliminaires ont donné les résultats 
suivants 

19 Expériences statiques à températures différentes. — L'écran 


D TS 


SÉANCE DU 11 JANVIER 1960. 321 


("Sn7r,5%) étant infiniment épais pour l’ absorption résonnante (L,2%—40), 


le rapport des intensités aux températures de 360° K {eau chaude) et celle 
de l’azote liquide 570 K est 


Un à pes ee 
à N:60 fr 


en supposant que f:60 — 0 et que le dédoublement quadrupolaire du 
niveau est beaucoup plus petit que la largeur F. 
Toutes corrections effectuées, on obtient expérimentalement 


oo Die 0 01). d’où Jan 0,280 = 0,010: 


En effectuant la même comparaison entre 360 et 3009 K on trouve 
f300 = 0,045 + o,o1. 

Ces valeurs de f ont été déduites des résultats expérimentaux en négli- 
geant le dédoublement par effet quadrupolaire (action du gradient de 
champ électrique cristallin sur le moment quadrupolaire électrique de 
l’état excité de Sn); s’il n’en était pas ainsi, le f réel serait alors plus 
grand. (Le calcul de f à partir de la température de Debye donne 
Je —0,0:) 

20 Expériences dynamiques à 770 K. — La courbe obtenue est repro- 
duite sur la figure 2. Les imperfections de notre premier dispositif méca- 
nique introduisent des erreurs de mesure qui s’ajoutent aux fluctuations 
statistiques et dont on a tenu compte pour dessiner les barres d’erreur. 
Il n’est pas exclu d'interpréter le « palier » de la courbe comme étant 
dû au dédoublement quadrupolaire de Ia raie, effet qui nous a été signalé 
par M. Abragam. La valeur de la largeur naturelle de la raie y déduite de 
nos mesures est (2,5 + 0,8).10 * eV. 

Les expériences se poursuivent pour préciser ces dermiers résultats. 


(:) R. L. MOssBAUER, Z. Physik; 151, 1958, p. 124. 

() W. E. Lam, Phys. Rev., 55, 1939, p. 190. 

(YP.P. CrAïG et coll, Phys. Rev. Letters, 31959; p,a27r 

(DLL Les Jr etcoil., Phys her. Letlérs/ 5, 1950 p.229 

(G) J. P. SoxiFrer et W. MarsHaLz, Phys. Rev. Letters, 3, en D 000: 

(5) R. V. Pounp et G. A. REBKA Jr, Phys. Rev. Letters, 3, 1959, p. 554. 

(C) J. L. OLsEN, L. G. MANN et M. LiNDNER, Phys. Rev., 106, 1957, p. 985. 


(Centre d'Études nucléaires de Saclay.) 
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RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE. — Résonance magnétique nucléaire 
des protons dans la chabasie. Note (”) de MM. Pierre AverBucn, Pierre 


Ducros et Xavier Paré, transmise par M. Louis Néel. 


On observe un doublet fin dû à la dissymétrie d’une rotation des molécules d’eau 
extrêmement rapide. La variation de l’écartement des raies s’explique par la diffé- 


rence de rôle entre les sites occupés par l’eau. 


La chabasie est un aluminosilicate naturel de la famille des zéolithes. 
Sa structure (‘), (?), (*) fait apparaître un squelette de tétraèdres (Si, ADO, 
liés par les sommets, formant des sortes de cages où se logent les molécules 
d’eau et les cations Ca et Na. Ces cages communiquent par des canaux 


dont le diamètre est d’environ 4 À (fig. 1). 


2 Ghoibais es 


Pise Empilement des molécules d’eau dans une cage; 
À, sites centraux; B, sites latéraux. 
Fig. 1 b. — Structure de la chabasie, d’après Dent et Smith. 


L'un de nous (') a étudié la relaxation diélectrique dans ee corps. T1 nous 

a paru intéressant d’étudier la résonance magnéti sai 
pe téressant d'étudier la résonance magnétique nucléaire des protons, 
añn de mieux comprendre le mécanisme de la diffusion de l’eau. Les échan- 
tillons utilisés étaient des monocristaux naturels correspondant à la formule 
[(Ca, Na:)ALS1O:; nH:0}; par maille rhomboédrique de paramètres 

a = 9,39 À, 4 = 94937. Dans les conditi inai 

9, , # — 9457. Dans les conditions ordinaires de température 
et de pression partielle de vapeur d’eau, l'équilibre a lieu pour n © b,5 
RÉCAS RE" 


À la saturation on a environ n — 6. 
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Nous avons observé la figure de résonance des protons à la fréquence 
de 16 MHz. Elle se compose de deux raies larges d’environ 0,1 Gs, situées 
à égale distance de part et d’autre du champ de résonance du proton 
libre. La séparation de ces raies est bien représentée par la formule 


AH F8 co 47) 


où x est l’angle de l’axe ternaire du cristal avec le champ magnétique 
directeur. À température ordinaire k — 0,7 Gs3; T,; et T, mesurés par la 
méthode des échos de spins sont respectivement égaux à 10 et 2 ms. 


Nous avons également diminué le nombre de molécules d’eau par cage, 
par pompage ou par chauffage; on trouve alors une variation de k en 
sens inverse de la teneur en eau (fig. 2). 


On peut interpréter ces résultats par le modèle suivant. 


À 


0,2 


0,4 


nb. de molec H,0 
0 3 G 9 42 


Fig. 2. — Variation de À en fonction de la teneur en eau. 


Les molécules d’eau diffusent très rapidement. On a trouvé expérimen- 
talement (°) pour le coefficient de diffusion la valeur D — 6.10 * mm°.mn ”. 
En appliquant la relation d'Einstem D (1/6)(a?/7.) dans laquelle a est la 
distance entre sites (iei a © À) on peut admettre un temps de corréla- 

=9 


tion 6 CANTONS, 


f 


La rotation extrêmement rapide des molécules d’eau sur elles-mêmes ne 
correspond pas à une distribution à symétrie sphérique de la direction 
proton-proton, à cause de l’influence du squelette cristallin rhomboédrique. 
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On peut en première approximation représenter la loi de probabilité par 


un sphéroïde 


N(HH') dR — —[1+ 2(3 cos’ ÿ —1)] d'A, 
Te 
où % est l’angle de l’axe proton-proton avec l'axe ternaire du eristal. 
On se trouve dans le cas où la valeur moyenne de Phamiltonien pertur- 
bateur à temps de corrélation très court n’est pas nulle (*). Dans ces condi- 
tions, la théorie conduit bien à deux raies de résonance écartées de 


AH — 3pr2(3 cos°0 — 1) 


(où 0 est l’angle de la direction H — H” avec le champ H,; r la distance 
H — H' et u le moment magnétique du proton); soit, tous calculs effectués 


Où 
AH— > Aur3(3 cos œ — Tr), 
D 


ce qui justifie ie modèle théorique. 

Lorsque par chauffage on diminue la teneur en eau, l'augmentation 
de À peut s’interpréter en admettant que les molécules d’eau laissent en 
premier lieu les sites centraux inoccupés; les molécules d’eau qui restent 
tapissent les parois des cages et la dissymétrie de leur rotation s’accroît. 


éance du 4 janvier 1960. 

ANWVART  BUILESOCTano Mine OTIS ES OC OP SD OT 

. S. DENT et J. V. Smir, Nature, 181, n° 4626, 1958, p. 1794. 

W. Nowacxi, H. KoyaAma et M. H. MLADECK, Experientia, 14, n° 11, 1958, p. 396. 
PADUGCROS, Arch Sc., 11, fasc. spéc., 2998, Do. 

P. PEMsLeRr, Dissert. Abstracts, 6, 1958, p. 2005. 

Y AYANT, J. Phys, Rod, "16, 1955, DUAL, 
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(©) ] 
() 
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() 
(Laboratoire de Résonance magnétique, Institut Fourier, 
place du Doyen-Gosse, Grenoble.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Préparation d’un bioxyde de plomb quadratique 
non slæchiométrique et étude de quelques-unes de ses propriétés. 
Note (*) de MM. Grorces Perraucr et Jean Brexer, présentée 
par M. Louis de Broglie. 


Les auteurs étudient une nouvelle méthode de préparation du bioxyde de 
plomb quadratique, signalent la formation d’un oxyde non stœchiométrique et 
étudient quelques-unes de ses propriétés. 


Nous avons étudié une méthode de préparation du bioxyde de plomb 
quadratique, dérivée des méthodes classiques de dismutation des oxydes 
mixtes, et plus particulièrement de Pb;0;, par les acides nitrique (‘) et 
acétique (?). 

Avant d'effectuer cette dismutation par ces acides, nous avons soumis 
l’oxyde à un traitement par le peroxyde d'hydrogène. Les résultats sont 
comparables dans tous les cas. 


Fig. 1. 


Nous obtenons une phase pure. Il s’agit de bioxyde PbO, quadratique. 
Les paramètres cristallins obtenus à partir des diagrammes (fig. 1 a) en 
rayonnement monochromatique Kz, de cuivre sont 


Ge 
F Nn 9n + ne) 
d'—= 14 }97s À’ CE=9,00: A4 7 = 0007. 


Il semblerait qu’on peut penser que le paramètre a est bien légèrement 
différent de celui habituellement donné pour PbO,f (*). À savoir 


Dh O0 IA, C9: UT, — D 009. 

En effet, nous avons opéré soit sur les diagrammes monochromatiques, 
soit au diffractomètre X et les variations observées dans les deux méthodes 
sont concordantes. 

L'étude de la thermolyse de ces produits nous donne par ailleurs une 
formule PbO, avec y compris entre 1,935 et 1,991. D'autre part, le dosage 
chimique de l'oxygène actif par la méthode de A. V. Pamfilov (‘) 


donne y 1:92}. 
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Pour le bioxyde quadratique normal, nous avons obtenu par contre les 
valeurs suivantes : 

par voie thermique : 1,99 à 2.009; 

par voie chimique : 1,918 à 1,924. 

L'étude des courbes obtenues par la thermobalance Chevenard nous a 
permis également (fig. 2) de préciser les conditions de dissociation de cette 
variété PbO,3 obtenue. Jusqu'à 300° C aucune perte de poids n’est enre- 


y 
20 8 
194 : 
1, 
pe] 
10 
O 200° 400° 600° 800° 


a : Bioxyde quadratique normal 
b:Bioxyde quadratique non stœchiometrique 


FI 


gistrée et également aucune absorption de gaz ou d'humidité au refroi- 
dissement dans ce domaine de température, 


Par la suite la décomposition s'effectue en deux stades intermédiaires. 
L'un, de composition PbO,,;: environ, correspond aux oxydes mixtes. 
L'autre, dont la composition varie entre 1,12 et 1,19 est stable entre 510 
et 5800 C. Il est constitué par un mélange de Pb,0, et d'oxyde PbO quadra- 
tique (fig. 1 c). 

Nous avons, de plus, réalisé des décompositions isothermes à des tempé- 
ratures comprises entre 540 et 5759 C. Dans ce cas, le produit obtenu est 
l’oxyde PROË (fig. 1 d). D'autre part, après décomposition par chauffe 


ee émis bot lat et né 
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lente jusqu'à 5000 €, nous avons procédé à des études isothermes à des 
températures voisines de 5100 C. Le produit final obtenu est alors Pb;0; 


(Ag. 1 b). 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 

() REINDERS et HAMBURGER, Z. Anorg. Chem., 89, 1914, p. 71. 
(@) JacouErain, C. R. Trav. Chim., 7, 1851, p. 1. 

() Hanawazr et all, Anal. Chem., 10, 1938, p. 457 et 512. 

(*) À. N. PAMmrILOV, Z. Anal. Chem., 78, 1929, p. 40. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur quelques dérivés substitués de la phtalo- 
cyanine de cuivre. Note (*) de Mme Denise Cozaïris, présentée 


par M. Paul Pascal. 


Les phtalocyanines de cuivre tétraméthylée, tétrachlorométhylée, tétrahydroxy- 
méthylée et octométhylée ont été préparées. Leurs propriétés sont voisines de 
celles des dérivés non substitués de ce type. 


L'introduction de substituants méthylés et éthylés sur les noyaux pyrro- 
liques des porphyrazines (‘), de même que le passage au tétracyclohexéno- 
porphyrazine (?), produit une augmentation de la stabilité des dérivés 
(insolubilité, résistance aux acides, effet bathochrome). Avec les phtalo- 
cyanines (tétrabenzoporphyrazines), qui correspondent à un élargissement 
du système conjugué, la stabilité est accrue de façon exceptionnelle. 

Dans le but d'étudier l'influence des substitutions sur les noyaux benzé- 


Ca HN Cu 


Cagou No Cu 


4000 5000 6000 7000 À À 


niques des phtalocyanines, nous avons prépare tout d’abord les phtalo- 
cyanines de cuivre tétraméthylée, tétrachlorométhylée et tétrahydroxy- 
méthylée, les deux premières par action des dinitriles correspondants sur 
du cuivre, la troisième par hydrolyse de la seconde. 

La métatoluidine, après diverses transformations (*), conduit à l’ob- 
tention du toluène dinitrile-3.4 [À — 2 400 À, coefficient d’extinction, 
€ — 29 200 (‘)]. 3 g sont chauflés 30 mn à 2000 C avec du cuivre en tour- 
nures. Il se forme un pigment bleu vert sombre. La tournure en excès est 
enlevée à la pince, le dinitrile qui n’a pas réagi et ses produits de décom- 
position sont entraînés à chaud par de l’acétone. Le colorant est purifié par 
extraction continue au chloronaphtalène bouillant. 

Cie HN ,Cu : rapport atomique C/N, 4,50; obt., 4,49. 


métis 
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Le chlorotoluène dinitrile-3.4 est préparé par passage d’un courant de 
chlore à 1809 C pendant environ 1 h, puis à ro00 C pendant 2h, sur le 
toluène dinitrile-3 .4 dont il est séparé par extractions successives à l’éther. 
BE SoL =2400 AN: 15/0001): 

Co H;N,Cl : % th., C 61,20; H 2,85; N 15,80; CI 20,00 0/50 Dt:C100,52% 
EP 0 Nr 57: Clio, 84: 

Après quelques temps, il se transforme en un isomère de P 700 C (même 
poids moléculaire déterminé par eryoscopie dans le camphre, fixation de 
chlore également sur la chaîne latérale, spectre d'absorption dans l’ultra- 
violet identique). 3 g chauffés très lentement avec du cuivre pendant rh 
au-dessous de 1509 C (température limitée par la décomposition du dini- 
trile) conduisent à la formation d’un pigment vert, lavé à l’acétone chaude 
et extrait au chloronaphtalène. Rdt faible 30 %. 

C:6H20N, CL, Cu : rapport atomique N/CI, 2,00; obt., 2,06. 

Traité par l’acide sulfurique concentré, ce pigment donne par dilution, 
neutralisation par l’ammoniaque, le dérivé hydroxylé correspondant. 

C:6H0N% (OH),Cu : rapport atomique C/N, 4,5; obt., 4,4, absence 
de chlore. 

Nous avons également préparé la phtalocyanine de cuivre octométhylée 
par action de l’anhydride phtalique diméthylé correspondant sur du cuivre 
en présence d’urée. 

L’anhydride de l’o-xylène dioïque 4.5 est obtenu par déshydrogénation 
de lanhydride diméthyl-4.5 tétrahydrophtalique, réalisée par chloration 
poussée suivie d'élimination de HCI. 

Le passage de chlore sur l’anhydride initial s'effectue tout d’abord 
à 1000 C pendant environ 2h, puis l’élévation progressive de la tempé- 
rature produit vers 1409 C et vers 190° C un dégagement gazeux. En même 
temps se sublime une substance blanche en paillettes qui est recueillie, 
lavée à l’éther et l’acétone. F 1980 C. 

PRO MAR CIC 10211245 00 lobt CGT 0 EP 7 Me Dsente 
de chlore. 

L'absence de double liaison est mise en évidence par l’action non 
oxydante de l'acide nitrique qui conduit simplement au diacide corres- 
pondant. 

CHERE th eUOrSrelILb:r0: ob CS STE ETIRSALE" 

3 g sont chauffés rapidement à 1800 C en présence d’urée et de cuivre 
en récipient couvert. La formation du pigment est lente (5 h). Le colorant 
doit être débarrassé de complexes urée-cuivre par action d’une lessive de 
soude. Après lavages à l’eau, à l’acétone, il est extrait au chloronaphtalène 
bouillant. 

CH N,Cu : rapport atomique C/N, 5,0; obt., 5,1. 

Ces phtalocyanines substituées sont insolubles dans les solvants orga- 
niques usuels et dans l’eau; elles ont une bonne résistance aux acides et 
aux bases. Elles n’ont pas pu être obtenues sous forme cristallisée. Elles 
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se présentent sous forme de solides bleu vert sombre, d'aspect assez terne, 
sans les reflets pourpres intenses de la phtalocyanine de cuivre, de sorte 
que le pigment paraît beaucoup plus vert que cette dernière. Il n’a pu être 
tracé de spectre d'absorption par réflexion; l'allure générale de l'absorption 
par transmission de la poudre écrasée sur une lame de quartz présente, 
par rapport à C;:H,,N,Cu, la particularité d’une diminution nette de la 


bande d’absorption maximale. 


(*) Séance du 1 décembre 1959. 

(:) H. FisxEer et F. ENDERMANN, Liebigs Ann., 531, 1937, p. 245. 
() R: P. LiNstTeap et G E. FIcKkEN, J. Chem. Soc., 1952, p. 4846. 
(5) W. FINDEKLEE, Ber. Chem. Ges., 38, 1905, p. 3543. 

(*) D. Coraïris, Comptes rendus, 245, 1957, p.1723. 


ER 
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CHIMIE PHYSIQUE. — tôle de la diffusion des ions dans la ciné- 
lique de décomposition thermique des  perchlorates  alcalins. 
Note (*) de MM. Jean Camaxé et Jacques Bévarn, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


D’après les nombreux auteurs [(‘) à (*)}, qui ont étudié les perchlorates 
alcalins, la décomposition de l'ion CIO; intervient un peu avant la fusion. 
Crespi et Caamano (?) ont signalé que l’addition de chlorure accroît la 
vitesse de décomposition; ce qui explique que celle-ci s’élève rapidement 


(e] 100 200 300 400 500 600 
Temps en heures 


Fig. 1. — Isothermes de décomposition de CIO, dans le perchlorate de césium. 


au voisinage de la température de fusion sous l’action des chlorures formés 
dans la réaction. Afin d’observer le début de la réaction en phase solide, 
nous nous sommes placés à des températures assez éloignées des tempé- 
ratures de fusion pour que la vitesse de décomposition soit suffisamment 
lente. Ces conditions ont été réalisées pour le perchlorate de sodium entre 350 
et 4200 C, pour le perchlorate de potassium entre 375 et 4800 C et pour 
le perchlorate de césium entre 385 et 4700 C. HD : 

Les essais ont été effectués sur des agrégats polycristallins identiques à 
ceux qui nous ont permis de déterminer les coefficients d’autodiffusion 
des ions dans ces sels (*). La concentration en ion CI a été mesurée par 
dosage potentiométrique. La figure 1 représente les variations isothermes 
du rapport ionique CF /CIO, en fonetion du temps pour le perchlorate de 
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césium. La décomposition peut être observée même à des températures 
très inférieures à la température de fusion. Par exemple à 4169 C, il faut 
chauffer pendant 200 h pour atteindre une ÉQHCEE PRE ion ns 
égale à 1.10 *. Aux températures supérieures à 450° C la vitesse de es 
position s’accroîit brusquement lorsque la concentration en au CI 
dépasse 3.10 *. Cet accroissement correspond à l’anomalie RARE pour 
les coefficients d’autodiffusion dont les valeurs sont, comme nous l’avons 
établi (*), anormalement élevées au-delà de 4509 C. Les isothermes corres- 


pondant aux deux autres composés étudiés ont la même allure. Dans Île 


12 43 14 — | 09" 


Fig, 2. — Vitesses de décomposilion en fonction de la température 
pour les perchlorates de sodium, de potassium et de césium. 


but d'étudier l'influence de la température, d’après ces isothermes, nous 
avons comparé les vitesses de décomposition se rapportant à une concen- 
tration donnée en ion CI (1.10 *) pour chacun des trois sels. Les énergies 
d'activation de décomposition sont calculées en portant (fig. 2) les variations 
du logarithme des vitesses en fonction de linverse de la température 
absolue. On trouve, pour les perchlorates de sodium, de potassium et de 
césium respectivement 28, 30 et 35 kcal/mole. Rappelons que les énergies 
d'activation d’autodiffusion de lion CIO: dans les trois sels correspondants 
déterminées antérieurement (°) sont 27, 32 et 33 kcal/mole. 

L'ensemble de ces résultats permet de tirer les conclusions suivantes 

19 La stabilité de l'ion CIO, est d'autant plus grande que l'ion positif 
est plus volumineux, en accord avec les observations antérieures de Biltz ci 
sur la stabilité des ions polyatomiques. Cette propriété est conforme aux 
résultats de l’analyse des données cristallographiques: en effet, d’après les 
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valeurs des mailles élémentaires et des rayons ioniques des ions positifs, 
on est conduit à attribuer à l'ion CIO, un rayon plus grand dans le perchlo- 
rate de sodium que dans le perchlorate de césium. Ceci implique que les 
distances chlore-oxygène sont plus grandes dans le sel de sodium et, par 
conséquent, que les liaisons chlore-oxygène y sont plus faibles. 

20 Les énergies d’activation de décomposition thermique des différents 
perchlorates sont égales, aux erreurs expérimentales près, aux énergies 
d'activation de diffusion de lion CIO; dans les sels correspondants. Ceci 
amène à penser que les processus de diffusion et de décomposition sont 
intimement liés au moins au début de la réaction. 

L'existence d’une relation entre la décomposition de l'ion CIO, et sa 
diffusion dans le réseau cristallin permet de supposer que la réaction se 
produit de préférence au voisinage des surfaces intercristallines, riches en 
défauts. Les ions CIO, situés dans ces régions se décomposent en effet 
rapidement, mais la réaction se ralentit par le fait qu’elle devient ensuite 
subordonnée à la diffusion des ions CIO; provenant de l’intérieur du cristal 
vers ces régions. Tant que la température reste inférieure à 450° — pour 
le perchlorate de césium — c’est cette dernière qui demeure le facteur 
régulateur. L’accélération de la réaction observée aux températures supé- 
rieures doit être attribuée à la diffusion antagoniste des ions CI accumulés 
à l’origine aux Joints intercristallins. Ces ions contribuent en effet, en se 
répandant à l’intérieur du cristal, à multiplier les centres d’amorçage de 
la réaction. 


Séance du 4 janvier 1960. 

CRENOmOLeN ES SES SE AnertCNenESoCrA D ro ID ALLO". 
M. Crespir et J. L. G. CAAMANO, An. Soc. Esp. Fis. Quim., 34, 1936, p. 320 et got. 
K. A. HorrMaN et P. H. MARIN, S. B. Preuss Akad. Wiss., 27, 1932, p. 3. 

A. GLASNER et A. E. SIMCHEN, Bull. Soc. Chim. Fr., 18, 1950, p. 233 
A. GrASNER et L. WEeIDENFELD, J. Amer. Soc. Chem., 74, 1952, p. 24 
LL BIRCUMSHAVW EC R'PHILLIPS,  J Chenm Soc, 1008,0p.270: 
A 
J 


. E. HARYEY, M. T. Epmiso et E. D. Jones, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 3270. 
. CABANÉ et J. BÉNARD, Comptes rendus, 249, 1959, p. 128. 
NA Birrz, Zanorg  allgem (Ghem-166-1027pD. 270: 


PS LPS PS CSP PS LS PSN ESS 
= è m 


(E. N.S.C. P., Laboratoire de Chimie minérale, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5€.) 
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RADIOCHIMIE. — Réactions d'addition initiées sous rayonnement. Addition 
du tétrabromure de carbone sur le styrène. Note (*) de MM. Gux RamirLoun 
et Pape Trayvarp, transmise par M. Louis Néel. 


L'irradiation d’une solution très diluée de styrène dans un mélange de tétra- 
halométhanes permet d’additionner sur la double liaison oléfinique les radicaux 
libres créés dans le solvant. Le mécanisme est celui d’une réaction en chaîne clas- 
sique dont nous avons étudié certaines caractéristiques. 


Pour toutes les irradiations, nous avons utilisé un appareil à rayons X 
travaillant sous 160 kV, 12mA. La dosimétrie au sulfate ferreux 
donnait 1100 r/mn dans un volume de 5o em*. Des expériences compara- 
tives ont été faites aux rayons y du "Co (2.10'r/mn) avec des résultats 


identiques. 
| Vitesse de saturation 
5 
C2] 
:20 
E 
75,04 € 
ü 
(= 
+ 
> 
50,0- 
25,0- | 
10 20 3d/ len m/mn 
12 
Fig.1 à Fig -2 
4)_-Styrène avant irradiation Influence de la dose sur la vitesse initiale 


(2)- aprés 75 mn d'irradiation à 70°C 


Comme méthode de dosage rapide, nous avons suivi la saturation de la 
double liaison par spectrographie infrarouge. 

On voit (fig. 1) la diminution d'intensité des bandes de vibration du 
styrène dans la région 10-124 et l'apparition concomitante à 10,45 u. 
» 2 Fe à 2 r ; 
d’une bande d'absorption due au tétrabromopropylbenzène. Après un 
étalonnage & posteriori, ce rme Sade nr ct 1 
de 5 are ie bande permet un dosage précis du produit 
ne ses résultats ont été vérifiés par microhydrogénation et par calcul 
de l’indice de brome suivant les normes A.S.T. M (dosage conducti- 
métrique). 

LR Li ON DT ire À rare , 

Les solutions à 2 % de styrène dans un solvant constitué par 0,5 mole 
de CBr, et 0,8 mole de CCI, étaient irradiées dans un flacon cylindrique 
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maintenu à température constante à + 10 C. La faible concentration en 

Là 2 O6 20 A x Q 0 \ ° 
oléfine permettait d'éviter les phénomènes de polymérisation et de limiter 
la radiolyse de l’hydrocarbure. 

9. Le . 

' Influence de l’intensité de rayonnement sur la vitesse (fig. 2). — A 900 C, la 
vitesse de réaction reste une fonction linéaire de 1°” pour une intensité 
de rayonnement inférieure à 7oor/mn. Au-delà elle tend à devenir 
constante. 

La première partie de la courbe est caractéristique des réactions en chaînes 


H00% Saturation 


Erg23 Fig.4 


Influence de la température nn PURES ERREUR 


longues, terminées par recombinaison biradicalaire. La partie horizontale 
implique, pour une longueur de chaîne déterminée, une concentration 
stationnaire en radicaux initiateurs de chaînes. C'est-à-dire que les radi- 
caux supplémentaires créés lorsque l’intensité de rayonnement augmente 
sont en concentration telle que leur recombinaison compense leur création. 

Influence de la température sur la vitesse (fig. 3). — Après un barbotage 
d’argon ou d’azote purifié dans le milieu réactionnel, les essais à blanc ont 
montré que l’initiation thermique était indiscernable même à une tem- 
pérature de 60° C. Si l’on ne déplace pas complètement l’oxygène dissous 
dans le mélange, 1l y a formation de peroxydes (107° mole) qui peuvent 
initier des chaînes, mais la vitesse de la réaction styrène + CBr, restera 
toujours très faible. 

Pour que les différentes expériences soient parfaitement reproductibles, 
dans les limites de précision du dosage, il faut déplacer l'oxygène par un 
barbotage d’azote au moins 30 mn avant le commencement de la mani- 
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pulation et maintenir un débit de 100 em’/mn pendant l'irradiation pour 
entraîner les traces de produits secondaires pouvant modifier les condi- 
tions initiales. 

Les courbes de la figure 3 montrent que le taux de conversion est 
proportionnel au temps, quelle que soit la température jusqu’à 60% 
© environ de saturation de la double liaison. Au-delà, il y a radiolyse partielle 
du produit formé et la pente diminue. 

En admettant que l'étape d'initiation soit indépendante de la tempé- 
rature, on peut calculer l’énergie d’activation de la réaction de propa- 
gation. La pente de la eourbe log V — f(1/T) donne pour cette énergie 
une valeur de 7 5oo cal (fig. 4). | 

Discussion. — Nos résultats confirment le schéma réactionnel généra- 
lement admis : 

Chr AMCPr bre 
CBr,.+d—CH=CH, + ®6—CH—CH,—CBr, 
DPECH=CH -ChetE CBr, + D -CHbr CH= CP ER. 


La faible quantité de produits d’addition chlorés montre que les radicaux 
provenant de la radiolyse de CCI, ne s’additionnent pas tous mais, réagissent 
sur CBr,. Le schéma pourrait être le suivant : 


CCR REC E CI 
COL EECRE ACC PBEE CRT 
CES CP TRE RCBR CIRE 


On a pu déterminer la présence de CCI;,Br par spectrographie infrarouge 
et le chlore a été retrouvé entraîné par le courant d’azote. 

Pour confirmer la structure du tétrabromo-r.1.1.3 propylbenzène 
isolé après irradiation, on a effectué sa conversion en acide cinnamique 
par hydrolyse acide. (Point de fusion de l’acide cinnamique obtenu : 1320.) 


() Séance du 4 janvier 1960.. 


(Laboratoire de l’Institut Français des Pétroles; 
Centre d'Études nucléaires de Grenoble.) 


PE 
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PHYSIQUE DU METAL. — Torsion plastique des poils de fer de 300 à 20° K. 
* 7. 1 ; 
Note (*) de MM. Rexé Core, Berxaro Drevrus et Louis War, transmise 


par M. Louis Néel. 


Les tractions et flexions effectuées jusqu’à présent sur les poils (whiskers 
des auteurs anglo-saxons) de divers matériaux (!), (?), (*), (*), (°), avaient 
déjà mis en évidence leur limite élastique élevée (jusqu’à 100 fois les 
valeurs usuelles). Ce résultat est généralement attribué au petit nombre de 
dislocations. Nous avons entrepris une étude par torsion pour préciser, 
dans un large intervalle de températures, leurs propriétés mécaniques. 

Les poils de fer ont été préparés par la méthode usuelle de réduction 


Couple 


AN dynes- cm 
F43,5 
ep 
2 
ve Î j 
Up 7 
17 de 
A J / 
h dl f / 
/ / 
CYCLE EXPERIMENTAL / : 
ÿ 40 8o 420 460 
5 ee 
Hier Fig... 


de chlorure ferreux (*), (*). Leur axe de croissance est en général [100}, 
leur rayon moyen R est de l’ordre de 20 y. Collés à l'extrémité supérieure, 
solidaire d’un miroir, d’un fil de tungstène ils étaient tordus d’un angle D, 
lu sur un tambour gradué, avec un couple [proportionnel à l’angle dont 
tourne le miroir fixé à l’extrémité supérieure du fil de tungstène. 

Nous avons tout d’abord recherché les lois liant F à 0 dans une expé- 
rience de longue durée. La figure : montre une branche de première torsion 
et un élément de « cyele » symétrique : les expériences, répétées sur un 
même poil, ont toujours été faites en partant d’un état de référence obtenu 
après des cycles d’amplitudes décroissantes. 

Les figures 1 à 4 mettent en évidence une partie élastique et un effet 
de saturation. La partie élastique se reconnaît à une pente constante à 
température donnée (fig. 2), pente peu variable avec la température (fg- 4). 
L’irrégularité de la section empêche d’en déduire avec précision le module 
de rigidité x. De la valeur l,, couple à la saturation, on peut déduire 6, 
tension critique (tension minimum nécessaire au mouvement des dislo- 
cations), puis, C étant la constante de torsion du poil, écrire la quan- 


CAR 000 neo Sernestre (l. 250; N°2.) 22 
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tité fu = 3RT./4C. Pour sept échantillons (TOSRLE + DO cette quan- 
tité ne varie que de 0,8.10 * à 1,3.107*. Pour un poil sans dislocations 
on s’attend, en traction, à quelque 10 ? pour la quantité correspondante, 
pour un matériau usuel à quelque 10 *. 6 varie beaucoup avec la tempé- 
rature (fig. 4), mais peu avec l’écrouissage : la figure 5 en donne un exemple. 

La méthode d’enregistrement nous a permis d’étudier la déformation 
transitoire à partir des points de la courbe d'équilibre que nous avons déjà 
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donnée. À partir d’un point tel que A (fig. 5) atteint depuis quelques 
minutes, on déforme d’un angle A4; on atteint un point B, puis on tend 
en quelques dizaines de secondes vers A’. Tout se passe comme si, en À, 
s’amorçait une déformation élastique AC, masquée par une relaxation 
instantanée l'; — CB, suivie de la relaxation transitoire de B vers À’. 

L'intérêt de ces considérations est de mettre en évidence les lois simples 
devcexcfluage”. On: a reporté sur la figure 6, l'; en fonetion.de Aa la lo: 
linéaire est la même quelle que soit la position de À sur la branche saturée ; 
elle est également la même quelle que soit la température entre 20 
et 500° K, et ceci pour trois poils étudiés. La pente de la droite est infé- 
rieure à C de 20 à 40 %. 


SÉANCE DU 11 JANVIER 1960. 339 


On remarque que la relaxation transitoire (*) obéit à 770 K à une loi 
À + B Log, et qu’à l’ambiante dl';/dAx ne dépend que de A7. À 200 K, 
la courbe l'(+) présente des irrégularités. 

Les phénomènes de relaxation décrits ne semblent pas avoir été observés 
dans le fer massif, ni signalés à d’aussi basses températures. De plus 
amples détails sur ces mesures et leurs interprétations dans le cadre de la 
théorie des dislocations paraîtront ultérieurement; mais d’ores et déjà 
nous pensons avoir montré l'intérêt propre des mesures de torsion, à la 
fois dans la détermination des propriétés statiques, différentes de celles 
mesurées en tension, que dans l’étude des propriétés dynamiques. 


* 


Séance du 21 décembre 1959. 

S. S. BRENNER, J. Appl. Phys., 27, 1956, p. 1484. 

C. HERRING et J. K. GALT, Phys. Rev., 85, 1952, p. 1060. 
SEARS, GATTI et FULLMAN, Act. Metal, 2, 1954, p. 727. 
S. 
5: 
X 


() 
(1) 
() 
C) 
(:) W. W. Prpper et W. L. RorTx, Phys. Rev., 92, 1953, p. 503. 

(@) S. BRENNER, J. Appl. Phys., 28, 1959, p. Le 

@) S. BRENNER, Act. Metal, 4, 1956, p. 62. 

() WW: WEB8, EF "RIEBLING, J.-Chim. Phys, 28, 1958;-p-1242. 
(@) 


J. Friepez, Les Dislocations, Gauthier-Villars, Paris, 1956. 


] 


ü 


ù 


(Laboratoire d’Électrostatique et de Physique du Métal, 
Institut Fourier, place du Doyen-Gosse, Grenoble.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Observations sur les mécanismes d'attaque des alliages 
aluminium-fer-nickel dans la vapeur d’eau au-dessus de la température cri- 
tique. Note (*) de MM. Pine LeLoxG, Jacques Moisax et JEAN HERENGUEL, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Il avait été observé qu’à partir de 4300 C les alliages aluminium-fer-nickel 
subissaient une attaque violente par foyers qui s’étendaient jusqu’à destruction 
totale des échantillons. Des examens micrographiques sur texture de solidification, 
ont pu montrer autour de ces foyers d'attaque, une pénétration sélective entre la 
solution solide et l’eutectique. 


La bonne tenue à la corrosion par l’eau à haute température des alliages 
d'aluminium contenant du fer et du nickel est liée à l'existence de phases 
séparées, d'autant plus efficaces qu’elles sont dispersées. Les zones de 
dispersion subissent une attaque sélective mais limitée, alors que la solution 


Fig. 1. — Alliage A9 + Fe 1 % + Nir %. 
(a) Structure préfilée puis laminée. 
(b) Structure de fonderie. 
Corrosion par la vapeur d’eau à 4409 C pendant 3h. 
(C5): 


solide environnante paraît protégée. En texture de solidification, l'attaque 
préférentielle se produit sur l’eutectique intergranulaire et interdendri- 
tique, et en texture corroyée, sur le réseau de réticulage (!), (?). 

De nouveaux essais nous ont confirmé que, pour un alliage et une struc- 
ture donnés, le mécanisme d'attaque est quasi-identique pour une même 
température, qu'on soit en milieu liquide ou vapeur (saturante ou non). 
L’accélération considérable de l'attaque observée par H. Coriou, R. Four- 
nier, L. Grall et J. Huré (*) avec des alliages à tenue moyenne, exposés à la 
Fu ie de 3740 C), est due à Peffet banal de la température. 

our les nuances les plus résistantes et avec une Structure conv 
nous avons constaté que le franchissement du point critique nie 
aucun changement sensible du mécanisme et de la cinétique d'attaque. 
Par contre, nous avons noté, comme les auteurs précédemment cités et avec 
ces nuances, une aggravation sensible quand on atteint ou dépasse 4300 C, 
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avec apparition de foyers de destruction rapide qui s'étendent de proche 
en proche à tout l'échantillon. 


Nous avons repris l'étude de ce type d'attaque avec l’alliage à 1 % de 


” 


Enrabage: 


Fig. 2. — Partie peu attaquée de l’éprouvette de la figure 1 b. 
Couche de corrosion uniforme avec attaque préférentielle de l’eutectique. 
(G X 400). 
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Fig. 3. — Coupe micrographique de la partie fortement attaquée 
de l’éprouvette de la figure 1 b. 


(G X 4oo). 


fer et 1 %, de nickel, dans la vapeur d’eau à 4400 C et sous 170 kg/cm” 
(pression correspondant à l'équilibre eau-vapeur à 5509 C) et nous avons 
observé qu’il se produit en texture de solidification comme en texture 
corroyée (fig. 1). 

Sur un échantillon de fonderie portant un foyer d’attaque encore isolé, 
une coupe micrographique montre deux mécanismes de progression de la 
corrosion. Dans la partie en dehors du foyer, on retrouve l’aspect classique 
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représenté sur la figure 2 : poussées du front d'attaque au droit des plages 
d’eutectique, film plus mince et uniforme sur la solution solide. Par contre, 
au droit du foyer d'attaque rapide, la progression se produit par des 
piqûres qui cheminent profondément aux jonctions des plages d’eutectique 
et de solution solide. Cette attaque préférentielle isole les plages de solution 
solide et d’eutectique, qui peuvent rester pendant un certain temps incluses 
dans le film d’oxyde (fig. 3). Ce mécanisme permet d’expliquer la pro- 
gression sélective du front de corrosion observé par H. Coriou, sur des 
textures d’hétérogénéité orientées par l’extrusion (‘). Des effets analogues 
sont produits par l’attaque intergranulaire dans le cas de l'aluminium pur. 

Ce nouveau mode d’attaque « interphase », violemment destructeur à 
température élevée, limite à 4300 C la température maximale à atteindre 
dans la vapeur d’eau, même pour les alliages d'aluminium considérés 
actuellement comme les meilleurs. De plus, toujours avec ces nuances, 
il interdit, pour le moment, de dépasser cette température dans les tests 
de tenue accélérée. Il faudra par contre tenir compte de ce type d’attaque 
dans la recherche de formules plus résistantes. 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 

(:) J. HÉRENGUEL et P. LELONG, Revue de Métallurgie, 55, n° 11, 1958, p. 1057. 

() P. LELONG et J. HÉRENGUEL, A-Conf. 15-P-1271, II, Mécanismes et procédés métal- 
lurgiques influençant la tenue des alliages d'aluminium vis-à-vis de la corrosion par l’eau 
à haute température (2° Conf. Intern. Util. Pacif. Energ. Atom., septembre 1958). 

() H. Coriou, R. FOURNIER, L. GRALL et J. HURÉ, A-Conf. 15-P-1271, I, Alliages 
d'aluminium contenant du fer et du nickel. Mécanisme et cinétique de corrosion dans l’eau 
et la vapeur d’eau à haute température. Facteurs structuraux (Conf. Intern. Util. Pacif. 
Energ. Atom., septembre 1958). 

() H. Coriou, L. GRALz, J. HurÉ et E. MAzoRANA, Texture de filage d’alliages alumi- 
nium-nickel-fer, son influence sur la corrosion par l’eau et la vapeur à haute température, 
Société française de Métallurgie, Journées d'Automne 1958. 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Mise en évidence des ségrégations intergranulaires par 
attaque chimique de bicristaux d'aluminium. Note (*) de M. Craune Goux, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


L'existence d’une ride à l’aplomb du joint sur la surface de bicristaux 
d'aluminium préparés sous vide (‘), nous a déjà permis d'évaluer l’impor- 
tance des ségrégations intergranulaires en fonction de la pureté du métal 
et des orientations relatives des cristaux (?). Des précisions supplémentaires 
ont pu être obtenues grâce à l’attaque chimique des échantillons par l’eau 
régale diluée qui nous avait déjà permis d’étudier l'influence de l’orien- 
tation cristallographique sur l'attaque du joint (*). 


Fig. 1 (G X 125). — Section perpendiculaire à l’axe commun [100] d’un bicristal. 
Attaque légère à l’eau régale diluée. 


Quelle que soit la face observée, nous avons constaté l’existence d’une 
zone moins riche en figures de corrosion de part et d’autre du joint. Les 
figures 1 et 2 illustrent ce phénomène; il s’agit dans ce cas d’un bicristal 
d'aluminium de titre 99,9 % désorienté de 459 autour de l'axe commun [100]. 
La figure 1 correspond aux plans réticulaires (100) et la figure 2 aux plans 
voisins de (052), c’est-à-dire à une face du bicristal parallèle à l’axe [1007. 
Dans les deux cas, la largeur de la bande moins riche en figures de corrosion 
mesure environ 1504. et correspond précisément à la largeur de la ride qui 
marque le joint à la surface du bicristal solidifié (?). 

Nous pensons que ce phénomène résulte de la ségrégation des impuretés 
provoquée par l'influence du joint, la faible densité en figures de corrosion 
étant probablement due à un effet électrochimique. Il ne peut être question 
d’une purification de la zone correspondante par drainage des impuretés 
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dans le joint lui-même : dans cette hypothèse, en effet, les LH PUTES provo- 
queraient une attaque profonde du joint alors que la figure 1, de même que 
les documents présentés dans la Note précédente (°; montrent te le joint 
n’est pas attaqué. De plus, sur un échantillon recuit pendant 24 h à 6500 C 


Fig. 2 (G X 125). — Section parallèle à l’axe [100] 
du bicristal de la figure 1. 


Fig. 3 (G X 62}: == Section perpendiculaire à l’axe [100] d’un bicristal 
en aluminium de zone fondue après diffusion de plomb. 
Attaque énergique à l’eau régale diluée. 


et refroidi en quelques minutes, ces zones moins denses en figures de 
corrosion apparaissent comme sur un échantillon brut de solidification : 
il y a pourtant lieu de penser qu'après ce traitement thermique, la répar- 
tition des impuretés ne peut différer notablement de celle de l’équilibre. 
Enfin, il a été possible de mettre directement en évidence l'influence des 
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impuretés sur ce phénomène. La figure 3 représente la section perpendi- 
culaire à l’axe [100] d’un bicristal d'aluminium de zone fondue corres- 
pondant à une désorientation de 45° autour de cet axe. La zone intergra- 
nulaire du bicristal a été enrichie en plomb par un traitement de diffusion 
à 4500 C dans du plomb liquide pendant une durée de 100 h. Bien que 
l'enrichissement en plomb soit certainement très faible, on constate que 
la présence de cet élément empêche la formation des figures de corrosion 
même lorsque l’attaque est très énergique. Nous avons obtenu des résultats 
analogues après diffusion de bismuth. 

En définitive, nous avons montré que la présence du joint entraîne 
un phénomène de ségrégation des impuretés dans l’état d'équilibre. L’enri- 
chissement en atomes étrangers reste probablement extrêmement faible (?), 
mais se manifeste à des distances considérables, 55 & environ dans le cas 
examiné ci-dessus, de part et d’autre du joint de grains. Ce phénomène 
nous semble justifier dans une large mesure les effets de corrosion inversée 
qui ont été étudiés au laboratoire (‘), (°). 


) Séance du 4 janvier 1960. 

) C. Goux et J. MonTueLzE, Rev. Met., 56, 1959, p. 497. 

2) C. Goux et J. MoNTUELLE, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1667. 

) C. Goux, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2557. 

) G. CHAUDRON, P. LAcoMBE et N. VANNAQUIS, Comptes rendus, 226, 1948, p. 1372. 
) P. Bussy, Thèse, Paris, 1954 (Publ. scient. et techn. Min. Air, n° 325). 


Ë] 


(Laboratoire de Vitry du C. N.R.S.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. —— Étude théorique du mécanisme de la catalyse par la 
peroxydase et la catalase. Note (*) de Mme Axprée Goupor, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


Les deux enzymes ont pour coenzyme une protoporphyrine où l'ion fer- 
rique est lié à quatre atomes d’azote appartenant chacun à un groupement 
pyrrol. Mais alors que dans la catalase deux liaisons hybrides restent 
vacantes pour se lier à deux molécules de substrat, dans la peroxydase 
une des liaisons est occupée sans doute par H,0 et, pour l’autre, il est admis 
qu’elle lie l'ion métallique. à la protéine de l’enzyme. Autre différence 
alors que la coenzyme de la peroxydase ne possède qu’un composé proto- 
porphyrine ferrique, celui de la catalase est formé de quatre Fe*t7 py.. 
C’est ce qui rend cette coenzyme particulièrement stable et, de plus, ne 
permet l’accès vers l’ion métallique qu’à de petites molécules. 

L'étude théorique du complexe coenzyme puis du complexe de tran- 
sition coenzyme-substrats pour chacune de ces enzymes, a été faite à l’aide 
de la méthode des orbitales moléculaires (LCAO). 

Protoporphyrine-Fe***. — Les charges calculées sur les atomes de liaison 
et sur l’ion métallique sont de : NH, + 0,263; N, + 0,420; Fe", — 1,955; 
NH, + 0,263; N, + 0,420. 

Les autres atomes, appartenant à des groupements méthyls sont alter- 
nativement négatifs et positifs formant des liaisons stables. 

L’ion ferrique a capté une charge voisine de 2e, c’est-à-dire qu’il retient 
deux électrons. Ces deux électrons mobiles résonent entre les quatre liai- 
sons Fe"-N, ce qui augmente encore la stabilité du complexe. 


H:0:.— En présence du cation métallique un des atomes H est repoussé 
H 

vers l’autre atome O en formant la molécule OO . Les deux H sont 
H 


liés à O, par 2p, et 2p, comme dans H,0. Il reste donc pour la liaison O—0 
dans H,0, un électron 5 de O,, une paire d'électrons rt, un électron céli- 
bataire (sur chacun des atomes) du spin parallèle. Cette liaison est done 
peu stable. 

PEroxypase. — Cette enzyme réalise l'oxydation de certaines substances, 
telles que les aminophénols, les diphénols, les diamines, à l’aide de l'oxygène 
provenant de la dissociation de H,0,.. 

Fe”-H,0, (4 électrons délocalisés). — Énergie des niveaux occupés 
5,707206118; 2,501710537; 1,590442463. 

Charges : OH, + 1,34; O, + 0,32; Fe, — 1,96. 

Les charges fortement positives sur H,0 et O peuvent provoquer la 
dissociation de la molécule de peroxyde. 

Pour que O, de H,0,, se fixe sur la substance à oxyder, on peut supposer 
que celle-ci est liée à l’enzyme. On peut même imaginer qu’un groupement 
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suffisamment « donneur » de cette substance déplace transitoirement 
l’atome qui lie l’ion métallique à la protéine de l’enzyme. Le groupement 
donneur de cette substance, Fe!! et H,0, se trouvant dans le même plan, 
les plans des orbitales délocalisées sont parallèles entre eux, permettant 
la transition d'électrons de la plus haute orbitale occupée d’un des substrats 
sur la plus basse orbitale libre de l’autre (‘). Le calcul a été fait pour un 
aminophénol. Le plus haut niveau occupé est de — 0,183697511 alors que 
le plus bas niveau libre de Fe"-H,0, est de —0,498289464. Une 
paire d'électrons peut tomber du niveau — 0,1836975112e au niveau 
— 0,498289464 e. Ce qui correspond à une énergie d’environ 14,5 ke. Cette 
énergie est de l’ordre de lénergie d’activation qu’on trouve dans ces 
réactions d’oxydation. 

CaTALASsE. — Cette enzyme provoque la réaction 2H,0, = 2H,0 + O.. 

Ces deux H,0, sont diamétralement fixées par rapport à l’ion métal- 
lique, sur un axe perpendiculaire au plan formé par la protoporphyrine 
et l’ion métallique. 

Chaque molécule de H,0, contenant quatre électrons délocalisés, le 
complexe H,0,-Fe”-H,0, possède huit électrons mobiles. 

Charges : H:0, +o,778; O, +o,220; Fe”, — 1,996; O, + 0,220; 
H,0, + 0,778. 

Une charge voisine de celle de deux électrons se délocalise sur lion 
métallique rendant H,0 et O très fortement positifs. 

STRUCTURE ÉLECTRONIQUE DU COMPLEXE DE TRANSITION ET MÉCA- 
NISME DE LA CATALYSE. — L'’ion Fe*** contient cinq électrons célibataires 
dans ses orbites 3d, ce qui lui donne un moment magnétique de 5,92 u. 

Le complexe coenzyme présente le même moment magnétique, ce qui 
indique une hybridation sp°. 

Par la méthode des orbitales moléculaires, on assigne à chacune des 
orbitales de l’ion métallique de transition, qui sont utilisées dans les liai- 
sons hybrides une correspondance avec les orbitales des molécules liées. 
Cette méthode permet de connaître avec plus d’exactitude la structure 
électronique du complexe organométallique formé, en particulier la nature 
des électrons « donnés ». 

Le plan XY contient la coenzyme avec l’ion métallique central. Les 
deux molécules H,0, occupent deux liaisons diamétralement opposées 
par rapport à Fe", le long d’un axe Z perpendiculaire au plan XY. 

Le complexe Fe"-protoporphyrine utilise les orbitales 4s, 4p,, 4p,, 4pz. 
En présence d’une molécule de H,0, il se forme une liaison à l’aide de la 
dernière orbite 3d, celle de notation d,,,,. Elle présente deux lobes 
positifs dans les directions — X et + X et deux lobes négatifs dans les 
directions + YŸ et — Y. Ces lobes se trouvent dans le plan XY perpendi- 
culaire à l’axe Z donc plan des orbitales des électrons de H,0, délocalisés 
sur Fe". C’est donc une paire d'électrons r,2p, r,2p (donnés » par H,0, qui 
occupent cette orbite 3d. On a le complexe T de Chance (*) de moment 
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magnétique 3,92 {4 correspondant à trois électrons célibataires dans les 


orbites 34. | , ze 

Quand une seconde molécule H,0, se lie à l'ion métallique, elle utihise 
la quatrième orbite 34 de notation d.. Cette orbite présente deux lobes 
positifs dans les directions + Z, et — Z avec une faible partie négative 
dans le plan XY. Cette orbite comprend donc les directions de liaison Ce] 
des deux molécules H,0:. La seconde molécule de H:0; doit utihser 
l'orbite d.. à l’aide d’un électron 5 ce qui dissocie O de OH. Cet électron 
devient commun aux deux atomes O de liaison. Le complexe ne contient 
plus que deux électrons célibataires, il correspond au complexe IT ferreux 
de Chance qui a pour moment magnétique 2,83 1. 


antiliantes 
non 


liantes 
liantes 


L’électron o commun aux deux atomes O de liaisons sur l’axe Z et la 
paire d'électrons x situés dans le plan équidistant entre ces deux atomes 
provoquent la dissociation des molécules H,0, et permettent la formation 
d’une molécule O, qui en se formant se dissocie de lion métallique. 
La molécule O, comprend une paire d'électrons 5 pour une liaison simple 
et deux liaisons x dont chacune est donnée par une paire d’un des atomes 
et l'ion célibataire de l’autre. Dans la réaction de la peroxydase, les mêmes 
abaissements des moments magnétiques se présentent pendant la formation 
du complexe de transition. Ils indiquent les mêmes phases de la réaction. 
Cependant lorsque la molécule à oxyder est une diamine on peut supposer 
que c’est elle qui fournit la paire libre, done qui se lie la première. La réaction 
terminée la coenzyme revient à son état de complexe sp de moment 
magnétique 5,924. La protoporphyrine ne semble intervenir dans la réaction 
catalytique que pour occuper les orbites externes afin de permettre aux 
molécules de substrats d'utiliser les orbites d,.,, et d., permettant à l’ion 
métallique de servir d’intermédiaire entre ces substrats. 


(*) Séance du 21 décembre 1959. 
(:) Comptes rendus, 248, 1959, p. 39711. 
(@) CHANCE, Mécanism of enzyme action, p. 389-398. 
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CHIMIE GÉNÉRALE, — Généralisation de la transposition allylique. 
Note (*) de M. Punippe Miemiac, présentée par M. Paul Pascal. 


L'étude de quelques substitutions nucléophiles à partir des chlorures allyliques 
métamères R—CHX—CH=CH—CH=CH: et R—CH—=CH—CH—CH—CH X 
confirme que les transpositions allyliques généralisées par substitution nucléophile 
n’intéressent que les carbones extrêmes d’un système 


Poursuivant l'étude de la transposition allylique, nous avons envisagé 
quelques substitutions nucléophiles à partir des chlorures métamères (1) 
ét oe 
(5) R—CHX—CH—CH—CH=CI,, 

Gi) CH CHE CHEOHe CH eo ec 


1. Avec le méthylate de sodium. — Le chlorure (1) (R — H) réagit sans 
transposition. 

Léthlorure GR = CH;fdonnes 

98 % d’éther-oxyde (1) (R = CH); 

20% déther-oxyde (5) (R = CH): 

Le chlorure (5) (R = CH:;) donne : 

75 %, d’éther-oxyde (5) (R = CH.); 

25 %, d’éther-oxyde (1) {(R = CH). 

2. Avec le malonate d’éthyle sodé. — Le chlorure (1) (R = H) et le chlo- 
rure (1) (R = CH) réagissent tous deux normalement. 

Ceci confirme le fait que les halogénures allyliques primaires réagissent 
le plus souvent avec ce réactif fortement nucléophile suivant le méca- 
nisme SN: (PN). 

3. Apec l’acétate de potassium en milieu non solvatant. — Le chlo- 
rure (1) (R = H) réagit normalement en milieu anhydride acétique; il en 
est de même pour le chlorure (1) (R = CH;) en milieu acétonique. Il est 
d’ailleurs. bien connu que les réactions d'échange effectuées en milieu 
inerte avec un sel métallique dont le cation est dépourvu de pouvoir élec- 
trophile se font sans transposition. 

4. Avec l’acétate d'argent en suspension dans l’éther anhydre. — Le chlo- 
TUTO NUE) One 

0 MdaceunenrotRE= 1); 

1810/4diacétine (5) (RH): 

Les chlorures (1) (R = CH.) et (5) (R = CH;) donnent un même mélange : 

6519%%"d’acétine (5) (R = CH;); 

35 % d’acétine (1) (R = CH). 
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La réaction obéit donc très sensiblement à la loi de synionie parfaite 
comme dans le cas du chlorure de crotyle et de son métamère secondaire (!). 
L'action de l’ion fortement électrophile Ag* constitue d’ailleurs le seul cas 
où l’on soit à peu près certain que le mécanisme est du type SN, (C* PE). 

Ces résultats confirment que les transpositions allyliques généralisées par 
substitution nucléophile n’intéressent que les carbones extrêmes d’un 


système 


2 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 
() RoBERTS, YOUNG et WiNSTEIN, J Amer. Chem. Soc., 1942, p. 2153. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la carboxyréactivité du charbon de sucre. Note (*) 


de M. Jrax-Mane Perror, M" Marre Basrierx et M. Hexvri Guérin, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


On a suivi simultanément l’évolution de la vitesse spécifique de réaction et de la 
structure poreuse de charbons de sucre gazéifiés dans du CO:. Les résultats sont à 
rapprocher de ceux obtenus avec les cokes. Cependant on a observé des rapports 
constants entre les vitesses spécifiques de gazéification à différentes températures; 
ce comportement résulte de la structure particulière du charbon de sucre. 


L'étude de la carboxyréactivité des cokes nous a montré que les diffé- 
rences observées d’un échantillon à l’autre sont étroitement liées à la 
structure plus ou moins poreuse qui apparaît au cours de la gazéification (‘). 
À la suite de ces travaux, il nous a paru intéressant d'examiner le compor- 
tement du charbon de sucre dont la réactivité est assez grande et la teneur 


M %parH ve VemYg 
usure Or SR | 
| 600 
500 
| 
400] 
3004 
35 
200 
Il | Il 
| | 
| / | 
16% 
| 109 sl 
| ; 
| D 
‘ 3 020 … 04 TU 060 CU y O0) F di 100 
HR ST Fig: 


en matières minérales relativement faible. (Le taux de cendre des échan- 
tillons étudiés est de l’ordre de 0,22 %,.) 

La carboxyréactivité est caractérisée, selon la méthode thermogravi- 
métrique déjà utilisée, par la courbe représentant en fonction de l'usure 
du charbon les variations de sa vitesse spécifique de gazéification (perte 
de poids par heure exprimée en pour-cent du produit présent). Les essais 
ont été effectués sur trois échantillons : deux ont été préparés par caraméli- 
sation du sucre dans une capsule à 2009, suivie d’une pyrogénation à 7200 
dans un courant d’azote mais avec des vitesses de chauffe différentes; 
le troisième est un charbon de sucre du commerce qui vraisemblablement 
a été préparé à assez basse température étant donné sa teneur en matières 
volatiles. Lorsqu'ils ont subi des dégazages identiques, ces trois échantillons 
fournissent dans les mêmes conditions opératoires des courbes super- 
posables. Il semble donc que la préparation du charbon de sucre ait peu 
d'influence sur sa gazéification si l’on définit la température maximale 
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à laquelle il a été porté et le temps pendant lequel il y a été maintenu. 
Au-delà de 7h à 10000, la durée du dégazage n’a pratiquement plus 
d'influence. 

Ainsi qu’on peut le constater sur la figure 1, la vitesse de gazéification 
spécifique du charbon de sucre croît rapidement au cours de la réaction. 
Cette augmentation est bien plus importante que celle que nous avons pu 
observer avec les cokes et les graphites. À 1 000, la réactivité du charbon 
de sucre est tout d’abord voisine de celle d’un coke mais à 95 % d’usure, 
elle est cinq fois plus forte. La vitesse spécifique de gazéification varie 
selon les conditions opératoires (température, masse de l’échantillon, 
débit gazeux). Elle croît lorsqu'on diminue la masse de l’échantllon et 
lorsqu’on augmente le courant gazeux. Ce dernier effet étant de moins en 
moins sensible pour les plus grands débits utilisés (19 1/h). Mais dans tous 
les cas, l’allure générale des courbes est la même. 


Nous avons à nouveau cherché à relier la variation de la vitesse de 
réaction à celle de la structure poreuse. Les isothermes d’adsorption d’azote 
à — 195° sur des échantillons amenés à différents degrés d’usure (fig. 2) 
ne sont pas sigmoïdes comme celles des cokes, mais correspondent au 
type I, ce qui, en l’absence de chimisorption, caractérise une porosité 
très fine, structure en accord avec l’importance du volume d’azote adsorbé 
sous basse pression et la lenteur avec laquelle les équilibres sont réalisés. 
D’après Brunauer, Emmett et Teller, une adsorption limitée à une couche 
monomoléculaire peut être représentée par l’équation 


PRE =, 
PoV + Po ie A CV 


qui correspond très bien aux isothermes expérimentales entre 


Fe = 0,08 et 
Les surfaces ainsi calculées pour un échantillon gazéifié jusqu’à 16, 35, 
6o et 81 % sont respectivement de 490, 1 050, 1 800 et 2 go0 m°/o. 

Il est très intéressant de noter que la surface augmente presque propor- 
tionnellement avec le degré d'usure. Les aires sont aussi considérables. 
I apparaît donc que la structure du charbon de sucre comporte une multi- 
tude d’ultramicropores dont les dimensions sont de l’ordre de celles des 
molécules d’azote. 


9 1 2 à ÿ 18 . 

L allure générale des isothermes de la figure 2 se modifie au cours de 
la gazéification et si, pour des usures très importantes, la majeure partie 
de la surface accessible correspond encore à des ultramicropores, il apparaît 
nettement que la proportion des pores plus gros augmente avec l’usure 

Dr. , 3 ; 5 
de l’échantillon. On constate done, comme pour Îles cokes, un élargis- 
sement des pores au cours de la gazéification. Cependant le comportement 
de ces deux combustibles diffère : en effet, il existe, pour des usures supé- 
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rieures à 10 %, un rapport beaucoup plus constant durant toute la gazé1fi- 
cation du charbon de sucre entre les réactivités à deux températures. Ces 
constatations sont à rapprocher de celles d’Adam-Gironne qui étudiait 
la thioréactivité des charbons de sucre (?). Ce fait est vraisemblablement 
lié à la structure poreuse ultrafine et relativement homogène du charbon 
de sucre. L’anhydride carbonique y pénétrant très difficilement, l’attaque 
se ferait tout d’abord à l’entrée de certains pores ouvrant ainsi des voies 
d’accès au réseau microporeux, mais les dimensions des capillaires sont 
telles que les variations de la vitesse de réaction dans le domaine des tempé- 
ratures explorées ne modifie pas sensiblement la limite de pénétration 
des molécules, si bien qu’à 900 ou à 1 000, l'attaque se poursuit de façon 

analogue et pour une usure donnée, la structure poreuse est sensiblement 
la même. En effet, après une gazéification de 35 % à 1 000 et à 900 les 
surfaces accessibles sont respectivement de 1 050 et 1 150 m°/g. La diffé- 
rence est relativement faible, cependant il est intéressant de constater que 
la plus grande surface correspond encore à la plus basse température. 

La gazéification du charbon de sucre rend accessible une multitude de 
fins capillaires dont les dimensions sont comparables à celles des molé- 
cules; les surfaces ainsi développées sont sensiblement proportionnelles 
à l’usure de l’échantillon. 

Comme pour les cokes, on observe au cours de la gazéification un élargis- 
sement des pores qui cependant restent pratiquement tous des ultra- 
micropores de diamètre inférieur à 20 À. 

Un fait très intéressant est l’existence d’un rapport constant entre les 
vitesses spécifiques de gazéification aux mêmes usures, à deux tempé- 
ratures données dans le domaine exploré : 800-1 0500. 


(*) Séance du 21 décembre 1959. 

() M. Basriok, J. BasrTick, M. Mouracx et H. GUÉRIN, Comptes rendus, 240, 1955, 
p. 2524; M. Basrick, M. MourTacx et H. GUÉRIN, 243, 1956, p. 1764; M. Basrick, Bull. 
Soc. chim., 1957, p. 538-543; M. Basricx, Bull. Soc. chim., 1957, p. 916-922. 

(2) J. ADAM-GIRONNE et H. GUÉRIN, Comptes rendus, 238, 1954, p. 583; J. ADAM- 
GIRONNE, Thèse, Nancy, 1953, p. 76. 


C. R., 1960, 19° Semestre. (T. 250, N° 2.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action du trichlorure et du tribromure de phos- 
phore sur l'acide phosphoreux. Note (%) de MM. Fraxçors HossexLoPP et 
Jeax-Prerre Eser, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'action du trichlorure ou du tribromure de phosphore sur l'acide phosphoreux 
conduit à la formation d'acide pyrophosphoreux, selon la réaction équilibrée 


PX, + 5 11, PO, = 3H,P,0;+3HX, 


L'action du PCI, sur H;PO, a fait l’objet de nombreux travaux anciens, 
dont les résultats sont contradictoires [(!) à (*)]. Le plus grand nombre 
d'auteurs (‘), (‘), (), (9, (9) concluent à la formation d’anhydride phos- 
phoreux, résultat qui est cependant contesté dans le travail le plus récent 
sur la question (*). Selon d’autres (*), (*), la réaction se traduit par une 
oxydoréduction interne, conduisant d’une part aux acides ortho et pyro- 
phosphorique, d’autre part à divers produits de degré d’oxydation infé- 
rieur plus ou moins bien définis. Enfin selon Auger (*), le produit de la 
réaction serait l'acide pyrophosphoreux. 

L'action de PBr; n'a été abordée que par Kraut (*), selon lequel ce 
composé réagirait comme PCI,, mais à une température plus élevée. 

L’extrème confusion des résultats précédents nous a amenés à reprendre 
l'étude de cette question. À première vue, la réaction se présente diffé- 
remment selon qu'on fait réagir PCI; ou PBr,;. Par agitation à tempé- 
rature ordinaire de H,PO; surfondu avec PCI,, on constate une réaction 
immédiate avec dégagement de HCI, le rapport des molécules de PCI, 
et de H;PO; entrées en réaction étant de 1PCI, pour environ 6H;,PO,.. 
Dans le cas de PBr;, le dégagement de HBr est faible et la réaction s'arrête 
pour un rapport de 1PBr; pour environ 11 H,PO;. Cependant en soumet- 
tant les produits de la réaction à un vide poussé, HCI et HBr sont éliminés 
et la réaction se poursuit jusqu’à un terme défini par un rapport de 1 PCI, 
ou PBr; pour 5 H;,PO;. 

Tous les essais de fractionnement par distillation ou par extraction par 
divers solvants organiques (éther, CS,, CCI) ont été négatifs : ce résultat 
écarte la présence en particulier de P,0, dans le milieu réactionnel. 

Le produit de la réaction totale (1 PCI, où PBr, pour 5 H;,PO;) résiste 
à l'oxydation par l'iode en milieu bicarbonaté. Par ailleurs, il fournit par 
hydrolyse acide de l’acide phosphoreux. Cet ensemble de réactions est en 
faveur de la présence d’acide pyrophosphoreux (1°), (11). 

La formation de H,P,0, a été confirmée : | 

19 par chromatographie sur papier, selon la technique de Volmar, 
Ebel et Bassih (®) : on trouve la tache caractéristique correspondant à 
l'acide pyrophosphoreux:; 


. 


2° par la résonance nucléaire magnétique du phosphore (1°) : le spectre 
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obtenu possède les caractéristiques (!*) décrites pour le pyrophosphite de 
sodium obtenu par condensation thermique du phosphite monosodique. 
‘étude de ce spectre écarte définitivement la présence d’anhydride 
phosphoreux. 
Le dosage de l’acide phosphoreux après hydrolyse du produit de la 
réaction totale indique que près de 100 % du composé formé à côté 
de HCI ou HBr est constitué par l'acide pyrophosphoreux. Le fait que 
l'élimination incomplète de HCI ou HBr empêche la réaction d’être totale 
est en faveur d’une réaction réversible. Ceci est confirmé par la mise en 
évidence de la réaction inverse de la formation de l’acide pyrophosphoreux 
dans les mêmes conditions de température et de pression : l’action de HBr 
sur H,P,0; conduit en effet à la formation de H;,PO, et de PBr.. 


L'ensemble de ces résultats démontre l’existence de la réaction équilibrée 


(®Y) 


PX;+5HPO; =" 3H:P,0,-+53 HX (X = Cl ou Br). 


La limitation de la réaction est imposée par la solubilité de HX dans le 
nulieu réactionnel. Cette solubilité est particulièrement élevée dans le cas 
de HBr (37 % de HBr dissous dans H;,PO;, à température et pression 
normales), ce qui explique la réaction très incomplète dans Le cas de PBr;. 
La solubilité est par contre beaucoup plus faible pour HCI, facile à éliminer, 
de sorte que la réaction de PCI, sur H;,PO, représente la meilleure méthode 
de préparation de l’acide pyrophosphoreux. 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 

(:) A. NAQUET, Principes de Chimie fondés sur les théories modernes, Paris, 1867. 
CE KRAUT Lieb17S Ann., 158; 871, p.362 

() A. GAUTHIER, Comptes rendus, 76, 18793, p. 49 et 173. 

(*) A. GEUTHER, Jena Zeit., Suppl. (2), 3, 1876, p. 104. 

(5) A. Besson, Comptes rendus, 125, 1897, Pp. 771. 

(6) F. KRAFFT et R. NEUMANN, Ber., 34, 1901, p. 566. 

(5) A. MrcHaELISs, Ann., 325, 1902, p. 366. 

(8) V: AuGer, Comptes rendus, 136, 1903, p. 814. 

(°) L. Wozr, E. KALAEHNE et H. SCHMAGER, Ber., 62, 1929, p. 1441. 

(9) S. J. Kiex et M. F. Moose, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 47. 

(1) B. BLaser et K. H. Worms, Z. anorg. allg. Chem., 301, 1959, p. 18. 

(2) Y. VoLmaR, J. P. EBeL et YŸ. FAWZI Bassizr, Bull. Soc. Chim., 20, 1953, p. 1085. 
(:) M. le Professeur Béné de Genève nous a aidé dans l'interprétation des spectres 


et la firme Trub-Tauber de Zurich a mis un spectrographe à notre disposition. 
() C. F. Cats, J. R. VAN WAzER, J. N. SHooLEry et W. A. ANDERSON, J. Aimer. 
ChenteSocemO eo IEND 270 


(Laboratoire de Chimie biologique, 
Faculté de Pharmacie, Strasbourg.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la condensation de l’oxyde de mésityle et de la 
méthylvinylcétone par le t-amylate de sodium. Note (*) de MM. JEax-MaRIE 
Coma et Yves-Revé Naves, présentée par M. Marcel Delépine. 


La condensation de l’oxyde de mésityle sur lui-même par le t-amylate de sodium 
conduit à l’isoxylitone (C:>H1,0); la méthylvinylcétone soumise à la même réaction 
ne donne que des produits résineux; l’action du t-amylate sur le mélange des deux 
cétones ne conduit pas à la condensation de l’une sur l’autre avec formation de 
pipériténone (CiH::0), mais à l’obtention exclusive d’isoxylitone. 


L'un de nous (J.-M. C.) a montré que l’oxyde de mésityle se condense 
aisément sur lui-même sous l’action du t-amylate de sodium, pour donner 
un mélange de diénones C;:H,,0, constitué essentiellement par l’isoxy- 
litone (‘) — différente de celles obtenues par d’autres auteurs (*) à partir 
de la même cétone, dans diverses condensations réalisées sous l’action 
d’autres réactifs nucléophiles — et pour laquelle il a proposé la structure (1). 

Nous avons constaté que, dans les mêmes conditions, la méthylvinyl- 
cétone ne conduit qu'à des produits résineux. 

La même réaction de condensation par le t-amylate a été faite égale- 
ment sur le mélange équimoléculaire d’oxyde de mésityle et de méthyl- 
vinylcétone, en vue d'obtenir ainsi la pipériténone (II) (C,;, H,,0). En effet, 
Bergmann et Bracha ont annoncé récemment une synthèse simple de 
celle-ci, qui utilise ce procédé (*). 


PR | 
Fr HE 
| 
0 00 see NO 
7 


(1) (11) 


Toutefois la pipériténone ainsi obtenue par ces auteurs accuse les cons- 
tantes ci-après : 4, 80-830; É,, 130-1349; 5x 238061 200,0 mu, très 
différentes de celles attribuées à la pipériténone par divers chercheurs, 
en particulier par l’un de nous (Y.-R. N.) (*), par exemple : É; , 929; 
Amx 242 MU (log € 4,10) et 278 mu (log € 3,0). 

D'autre part la pipériténone de Bergmann et Bracha leur donne une 
dinitro-2.4 phénylhydrazone FF 1520; AOC 414 my (log € 4,28), nombres 
en désaccord avec ceux donnés par la littérature (*), (°), lesquels se situent 
entre 182 et 1870 pour le point de fusion et entre 389 et 392 my pour le 
maximum d'absorption ultraviolette. 

Nous avons refait la réaction de condensation au moyen de t-amylate, 
dans les conditions décrites par les auteurs, d’une part sur le mélange 


équimoléculaire oxyde de mésityle-méthylvinylcétone (opérations A et B), 


SÉANCE DU 11 JANVIER 1960. 997 


d'autre part sur l’oxyde de mésityle seul (opération C). Dans ces trois 
cas nous avons obtenu, avec pe le même rendement par rapport 
à l’oxyde de mésityle mis en jeu (50 % environ), un produit brut É; 80-922, 
la quantité de produits résineux formés étant beaucoup plus importante 
dans les opérations À et B. 


Dans les trois cas, ce produit brut a été soumis : l’analyse : C:°: H,40, 
Cul C0 85 MO SM Ce EH: 0) calculé 0,0 C.80,00: 110,09: 
trouvé % (A), C 80,90; H 10,18; (B), C 80,98; H 10,26; (C), C 80,76; 
H 10,40. 

Les produits des opérations À et B ont été réunis et rectifiés. On a 
obtenu 91,5 % de fractions É; 89-910; d?°0,935 à 0,039; n° 1,5244 
à 1,300 dont l’ensemble a été étudié. 

5 nil 00) et 207 0H 10 Du HO 072 cer Ce 0) 
TOPONELNTO cms Ciel ls À, A 70100010 T0 MtrO VEN 
CS: El0r0,2. 

On a obtenu deux dinitro-2 .4 phénylhydrazones rouge foncé : F 156,5-1580; 

ke 414 mu (25 600) et F 198-1700; ASE 408 mu (23 oo), ayant des 
spectres infrarouges différents. Ci HO, N,, calculé %, C60,32; H6,r9; 
N 15,68; trouvé %, C 60,24; H 6,20; N 15,95 pour la première et C 60,27, 
H 6,26, N 15,72 pour la seconde, et deux semicarbazones : F' 177-1780; 
1 3o1 mu (24 500) et F 180-1810,5; Aux 298 my (20 000) ayant aussi 
des spectres infrarouges différents. C;,HAON,, calculé %, C 66,35; 
HO N 760 trouve, C100, 00: 08,91, N\r7S0ospourlanpremiere, 
et C 66,50; H 8,90; N 17,80 pour la seconde. (Nous montrerons ailleurs 
qu'il ne s’agit pas de dérivés syn et anti d’une seule cétone, mais de dérivés 
de deux cétones différentes.) 

Le produit obtenu dans l'opération C (sans méthylvinylcétone) a donné 
lieu, après rectification, aux mêmes observations. 

Mises à part cependant les intensités des maximums d'absorption ultra- 
violette, le mélange de cétones présente des caractéristiques qui englobent 
celles de l’isoxylitone décrite par Conia (‘) É(i 119-1180; nÿ° 1,5292; 
A0 235 mu (11 000) et 297 mu (22 000); y (C—0O) 1665 em”; y (C==C) 
1620 em !;: semicarbazone F 175-1560) comme produit principal de la 
condensation de l’oxyde de mésityle au moyen du t-amylate. 

Ces résultats nous permettent de conclure que le produit obtenu par 
Bergmann et Bracha n’est pas la pipériténone mais l’isoxylitone. La non- 
concordance entre les caractéristiques de cette € pipériténone » et de celles 
de la pipériténone vraie décrite par Pun de nous (Y.-R. N.) (”) n’est pas 
due à la présence supposée (*) dans cette dernière de (+)-pulégone et 
d’isopipériténone; en effet son spectre infrarouge ne contient pas les 
bandes caractéristiques de ces deux cétones, elle est optiquement inactive 
et son ozonisation ne donne pas plus de 0,1 % en formaldéhyde, ce qui 


correspondrait à 0,5 % d’isopipériténone. 
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D'autre part, l’isoxylitone, dont nous continuons l'étude, ne peut avoir 


la structure 1 antérieurement proposée (*). 
Nous publierons ailleurs, en détail, nos résultats sur ces deux problèmes 


différents. 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 

(:) J. M. ConiA, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1545. 

@) E. A. BRAUDE et coll., J. Chem. Soc., 1956, p. 4054; J. WIEMANN et coll., Comples 
rendus, 241, 1955, p. 807; Bull. Soc. Chim., 1955, p. 1633; 1957, p. 696. 

() E. D. BERGMANN et P. BrAcHA, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 994. 

(5) Y.-R. NAvESs, ITelv. chim. Acta, 25, 1942, p. 7939; Y.-R. NAVES et G. PAPAZIAN, ibid., 
25, 1942, p. 1028 et 1046; Y.-R. NAVES, Bull. Soc. Chim., 1951, p. M 370-372. 

() A. R. PENFOLD, G. R. RAMAGE et J. L. SIMONSEN, J. Chem. Soc., 1939, p. 1479; 
C. BALANT, C. A. VoDpoz, H. KAPPELER et H. Scxinz, Helv. chim. Acta, 34, 1951, p. 724; 
T. Suca, Bull. Chem. Soc. Japan, 31, 1958, p. 5976. 


(Faculté des Sciences, Caen, Calvados, 
et Vernier-Genève, Suisse.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des magnésiens vinyliques sur diverses cétones 
alicycliques chlorées et non chlorées. Note (*) de Mme Acxiks Marcou et 
M. Hexri Normaxr, présentée par M. Marcel Delépine. 


On décrit divers vinyl-cycloalcoylcarbinols et leur transformation en aldéhydes 
cycloalcoylidène acétiques. A partir des cétones x chlorées on a préparé, soit les 
chlorhydrines correspondantes, soit des cétones alcoylées en « par un groupement 
vinylique. 

La préparation des pinyl-cycloalcoylcarbinols (LIT) se fait en deux stades : 
1° condensation de l’acétylène sur une cétone alicyelique (1) conduisant 
à l’alcool (IT); 2° réduction partielle de (11) en (III) par H, en présence 
de Pd. L'emploi des magnésiens vinyliques permet lPobtention directe 
de (IIT) en une étape. 


= C 4 OH 
CH=CIH ONE 


(CH, Fo 


à NANTÉCH 
(D IL, | Pa (U) 
Y 
EL PR OH 
CH, —CH M3 X : - 
L ——+> (CH; Te 

N CH=—CH, 
(III) 


Au surplus, cette méthode autorise la synthèse d’alcools diversement 
substitués ([V) : 


RO k 
4 RC—C- M: X . OH 
(GS) 0 + + (, Je == 
CLÆR 


(VS) 


lesquels ne sont pas accessibles à partir des aleynes. Les rendements sont 
cénéralement élevés. Pour une cétone donnée, et notamment énolisable, 


l'emploi de CH;—CH.M£gCl s'avère supérieur à celui de CH,=CH.MgBr. 


Rdt (%) 
en alcool E/p 
Magnésien. Cétone. (ES (°C). 

CHÆCHMSEDE "VE Cyclopentanone 6o D 53 
CHECHMECI 2: » SS DIE 52 
CH CH=ETMEebr* » 56 DE 72 
CH =C(CH)ME Br... » 10 E 72 
(CH): C= CH Mg Br 5e » 30 Es; 89 
CH CHMSbr..-20 Cyclohexanone 52 DE 65 
CH=CHMECI 0. » 92 DIE 65 
CH CHE=CHMsbBr.. ) 79 Es: 82 
CCC) Mg Br. ’ » 60 DE 79-80 
(CH): C=CHMEBr... ) 63 Lis 02 
CHSCEHMEDI.. 2 Métbyl-1 cyclohexanone 9 Es 798 
CH =CHMSBre..... Méthyl- cyclohexanone 7 E5 79780 
CH;=CHM£E CI. ) S9 E;; 79-80 
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Rdt (%) R 
en alcool E/p 
Magnésien. Cétone. (2)? , (eCY: 
CH,—CHMgBr....... Triméthyl-3.3.5 cyclohexanone 74 Es 88-89 
CH = CHMECLE SES Triméthyl-2.2.6 cyclohexanone 77 Es 88-89 
CH ==CHMEBE | Menthone 90 DE [00-101 
CH=CHMEDBIERPETE Cycloheptanone 71 E;; 89-90 
CHE CAMEeBE Cyclooctanone 90 k;; 102-103 
CHZÆCHMECIE SX » 92 Es: 102-103 
CH =CHMEBr Cyclododécanone 71 } _Éo41 107-109 
GH=CHMeCL..... » 0200) _F52 
CH=CHMEBr.. Tétralone 66 Éo1 94 
CH CHME Pr 7." Indanone 60 Eo.1 84-89 


(*) Constantes et analyses seront publiées par ailleurs. 


Les alcools (III) peuvent être transformés en aldéhydes cycloalcoylidène- 
acétiques (VI) : par traitement à HBr ou PBr;, on passe 


(CH O ECH.CILEr. > (OH Ne CT GHO 
Ne NA 


(AVE) (VI) 


aux bromures primaires (V), aisément oxydés par le sel de sodium du 
nitro-2 propane ('). 

Aldéhyde cyclohexylidène acétique : 3: 89-900; nj° 1,4860; d!° 0,952; 
2-DNPELN FE r0808 (2) 

Semicarbazone F 2389, N % 23,52; À 274 mu ; e — 5r 000 pour laquelle 
il a été indiqué (*), F 198-2000; À, 271,5 mu. 

Aldéhyde  triméthyl  2.2.G-cyclohexylidène  acétique  :  É;, 102-1039; 
No 14793; d;° 0,931 dont les constantes sont en accord avec la litté- 
rACUTE 0) 

Les magnésiens vinyliques réagissent normalement sur les cétones x 
chlorées (VIT). En opérant la condensation vers — 20° C et en décomposant 
l’alcoolate (VIIT) dès que la température atteint 0°, on isole les chlor- 
hydrines pures, exemptes de cétones (IX) avec de bons rendements, 


OMgX 
leu — (0 | | R —————0 
(CH), (@} (CH) Cl (CH); R 
(VAL) (VII) (IX) 
ie n 
R désigne un groupement vinyle —C—C— 
Chlorhydrine. 
EE —————— 
, É/p Rat 
Cétone (VI). Magnésien. CG): np. die (925) 
Ten ve CH; . CH—CHMgBr 89-86/14  1,4908/25  1,072/25 62,5 
à { CH, CH MgCI 88-90/16  1,4902/25 1,113/25 88 
| (CH;), C=CHMgBr 100/15 1,4942/260  1,068/26 81 


Pour obtenir les cétones (IX), il est plus avantageux de revenir des 
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chlorhydrines aux alcoolates (VIII) par C,H;,MgBr et de chauffer ceux-e1 


en milieu éthérobenzénique selon (‘). 

On a ainsi préparé : 

l’o-propénylcyclohexanone (IX), n — 3, R=CH=—CH.CH,; É,, 101-1020; 
no 1,4898; d, 0,955; 2.4-DNPH, F 1429; semicarbazone F 173. 

L'impossibilité d’alcoyler en x une cétone sodée par un halogénure 
vinylique fait ressortir l'intérêt de ce procédé. 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 

(1) M. MonNTAVON, H. LINDLAR, R. MARBET, R. RuEGG, G. RysER, G. SAucY, P. ZELLER 
CLROMISTER 610. 10 1057 RD 200. 

@) WINTERNITZ, Bull. Soc. Chim., 1958, p. 919. 

CE). G SAUCY, R: MARBET, EH: ErNDLAR et O. Iscer, Helv., 42, 1959, p. 1952. 

(*) ALLEN S. Hussey et Ross R. HERR, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 893. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse du bicyclopentène-1 yle et de ses homologues 
à partir de la cyclopentylidène-2 cyclopentanone. Note (*) de MM. Maurice 
Lamanr et Grorcrs Le Guicranrox, présentée par M. Marcel Delépine. 


La cyclopentylidène- cyclopentanone réduite par le borohydrure de potas- 
sium, conduit au cyclopentylidène-> cyclopentanol déshydraté, avec transposition 
allylique, en bicyclopentène-r yle. Par action des organomagnésiens mixtes sur 
la même cétore, on isole les diènes homologues. 

Tous ces carbures se prêtent aisément à la synthèse diénique de dérivés de 
l’anhydride bicyclopenta-3.4, 5.6 A;-tétrahydrophtalique. 


Le borohydrure de potassium (‘) réduisant les cétones 2-éthyléniques 
en alcools +-éthyléniques correspondants (?), nous a permis de transformer 
la cyclopentylidène-2 cyclopentanone (") en cyclopentylidène-2 cyelopen- 
tanol (1), F 530, É,, 1259, avec un rendement de 91 %. 

| SO, HRK | | | | 
s 


Le 7 me D er) sr ae 


O OH 
(D) (11) 


| BH, K Ro TRES 
_. | | 


La déshydratation de cet alcool 2-éthylénique en présence de sulfate 
acide de potassium, est accompagnée de transposition allyhique et conduit 
à un diène conjugué identifié par ses constantes et son spectre infrarouge 
au bicyclopentène-r1 yle préparé par Levina et ses collaborateurs (*) à 
partir du dihydroxy-1.1" bicyelopentyle. | 

Bicyclopentène-1 yle (ID), CH, Éu, 04°; d, 0,927; rm 1,5264, Calculé °, 
080,005 H10,49 trouvé 06, 050,00 PO 0. 

L'action des organomagnésiens sur la cyelopentylidène-2 cyclopentanone 
donne exclusivement des alcools tertiaires 4-éthvléniques (IT) très instables 
et se déshydratant spontanément en diènes (IV). | 

ne 
— =, Le uk. D 
I \ “I 
(®) HO R R 
(HI) (IV) 


Dans le seul cas où R = CH;, l'alcool (F -29) est isolé avec un rendement 
de 28 % à côté du diène (Rdt 62 °/). 

Le tableau Î rassemble les constantes et les analyses des diènes 
obtenus (IV). j 

Tous ces diènes sont homologues du bicyelopentène-r yle ainsi que le 
démontrent leurs spectres infrarouges. Tout au plus note-t-on une trace 


de méthylène-2 cyclopentylidène-1 eyclopentane et de benzvlidène-2 
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cyclopentylidène-r cyclopentane lorsque les magnésiens employés sont 
respectivement ceux du bromure de méthyle et du chlorure de benzyle. 


Formule 

R° brute. 
CESR CHE 
CH: CAR 
CORRE MOSS 
Ce CG IL, 
CHIC dc Hs 


TaBLEAU Î. 
Analyse 
eg mit | 
0 0/ 
(°C). ai Ty. calculé. trouvé. calculé. trouvé. 
OÉRIOMS 0, 0121 1 308 80.100 88, TO MMIO CONTE 20 
TO LION 0,001 1526017088 8808850 ir 12 TT. 10 
1290-01 CO OUR TL 0104 ON SS 12 08,20 IT DS IT: 00 
161 1021 Ne 70122 010000 0000 Ô,0706,00 
196 TOO IN OIL EM T OEM Te0T0 91:00 09 MON 


Tous ces carbures se prêtent à la synthèse diénique avec l’anhydride 
maléique et conduisent à des anhydrides alcoyl (ou aryl)}-3 bicyclo- 
penta-3.4, 5.6 A;-tétrahydrophtaliques (V) dont les constantes sont 
résumées dans le tableau IT : 


TABLEAU Il. 


| A 
SA 
| | ON) 
op 
Analyse 
D uen = Dh 
C% H % 
Formule E, SP ne 
brute. (CN) calculé, trouvé. calculé. trouvé. 
( 22991 l : 
(rate) £ 79, {4 51 .Ô 6, 6, 
TRRT Most b  7l; JG. 
Ge: 0: 210-2159» no LT 00 TOR Te Où 
HO) 218-2201: 73 ,84 73,9 77 7,9 
Css Hs O3 290% 79 74,7 8.33 8,2 
CELA 0: 290-2901: 77,02 78,2 6,596, 
CES DE 2000 78,26 Sie 6,83 6,99 


Ils décolorent le brome et une solution de permanganate de potassium, 


mais les spectres infrarouges ne révèlent qu'avec une intensité très faible 
Ï 


la présence d’une double liaison, ce qui en confirmerait la nature encombrée 
(vec 1645 + 5 em !); vers g20-925 cm * on trouve une bande que Maitte (‘) 


indique comme caractéristique du noyau cyclohexénique. 


Par traitement à la soude suivi d’acidification, deux diacides cristallisés 


correspondant aux 


isolés. 


anhydrides (R=H et R—=CH, —C 


ont été 


ACL 
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T'ABLEAU III. 


LR 
D COR 
PR 
—CO:H 
Analyse 
RE 
C% H% 

Formule os _——_— °° —— a 
R. brute. : (10) calculé. trouvé. calculé. trouvé. 
JDE Sa DAME TE CH oO; 268 67,20 66,90 20 73 
Chb=Céihoses NO 0} 273 74,92 74,05 7,06 7,60 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 
(‘) Produits fournis par la Société Chimique Rhône-Poulenc. 


() E. P. OzIveTo, C. GEROLD et E. B. HERSHBERG, J. Amér. Chem. Soc., 76, 1954, 
D'AOGTTT. 


() Levina et coll., Zhur. Obshchei Khim., 25, 1955, p. 1406-1409. 
(t) MAITTE, Bull. Soc. Chim., 1959, p. 499. 


(Universilé Catholique de l'Ouest, Angers.) 


ET 
rt 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une méthode permettant de préparer des flavones 
marquées au carbone 14. Note (*) de MM. Daxez BRruLÉ et CuarLes 
Mexrzer, présentée par M. Marcel Delépine. 


La diméthoxy-5.7 flavanone obtenue par cyclisation de la chalcone corres- 
pondante, peut être bromée sélectivement en position 3 par le perbromure de 
triméthylphénylammonium. Par perte d’acide bromhydrique, le dérivé halogéné 
se transforme soit en tectochrysine, soit en chrysine, soit en diméthyl-5.7 chrysine, 
suivant les conditions expérimentales mises en œuvre. 


Dans le cadre de nos recherches sur la biogenèse et le métabolisme des 
flavones chez le merisier, nous avons été amenés à mettre au point des 
techniques de préparation permettant d'accéder à des molécules renfermant 
un atome de ‘‘C en position 2 de l’édifice benzopyronique. La méthode 
dite des « condensations thermiques » préconisée par l’un de nous en colla- 
boration avec D. Pillon (*), J. Massicot (?) et R. Teoule (*) ne peut malheu- 
reusement pas être utilisée dans ce but. En effet, cette méthode nécessite 
la synthèse préalable d’esters aroylacétiques difficiles à marquer par 
le ‘C. À la suite de plusieurs essais préliminaires infructueux, nous avons 
finalement retenu la voie suivante, consistant à préparer tout d’abord des 
hydroxychalcones, puis à les cycliser en flavanones, précurseurs des fla- 


vones. Exemple : 
OC H; CO Ô 
0 | 


| 
AT a à O TR 


DM 20 x x | C | 6 
| | y Ted 7 | 2 _{ B N 
HCOZ0 Ce OH ÿ ) : ÉGrert 7 —onH Ke 
OR O 
| | 
AE PRO 
On en 
HO Ge OM den 


Une telle façon de procéder nous semblait d’autant plus indiquée que la 
préparation des chalcones est une opération classique, facile à réaliser, 
et que l’aldéhyde benzoïque C,H;'*CHO peut être soumis à la condensation 
sous forme de son dérivé bisulfitique bien cristallisé, comme l’ont montré 
A. Ville et ses collaborateurs à propos de la synthèse de l’acide ecinna- 
mique !*C (*). Les seuls problèmes non encore résolus concernent : 

a. la cyclisation des chalcones et 

b. la déshydrogénation des flavanones en flavones. 

La technique préconisée par Kostanecki (*) en vue de la fermeture de 
l’hétérocycle benzopyronique est loin d’être oénérale, et les résultats 


366 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


obtenus dépendent de la nature et de la place des substituants fixés sur les 
noyaux À et B et sur le pseudocyele C. Dans le cas particulier qui nous 
intéresse, l'emploi de deux réactifs nous a donné entière satisfaction = 

10 le chlorhydrate de pyridine qui provoque une déméthylation par- 
tielle en position 5 avec formation de dihydro-2.5 tectochrysine (°) 


AREA RE ; | 
29 l’acide acétique, qui conduit à la diméthyl-5.7 dihydrochrysine 
CORRE CE): 


La transformation directe [Nadkarni et Wheeler ()] de chalcone en 
flavone par action de SeO, ne nous a pas permis d'obtenir un rendement 
suffisant pour pouvoir être retenue. En ce qui concerne la déshydrogénation 
de la flavanone, le procédé au palladium, préconisé par J. Massicot (7) 
est souvent très utile, mais pour la synthèse de composés radioactifs le 
rendement en produit final laisse également à désirer. Divers auteurs (*), (°) 

ont essayé de bromer le CH, voisin de la fonction cétonique, en vue d'aboutir 
aux flavones par enlèvement d’acide bromhydrique au dérivé halogéné 
en 3 : 


H:, CO e) H; CO O 
| ] H | [ 
D FE sl 
À = : HB e 
| ZMnN | | BA? 


/ 
7 


HO 0 == HCO/ = Een 


Malheureusement la présence sur le noyau À de groupements méthoxylés 
était jusqu'ici un empêchement majeur dans ce cas, car les réactifs clas- 
siques de bromuration (brome ou bromo-succinimide), attaquant de pré- 
férence les positions activées par ces groupements, aboutissaient systé- 
matiquement à des dérivés bromés non seulement en 3, mais également 
sur le cycle benzénique méthoxylé. Ce problème de bromuration sélective 
du groupement —CO—CH, en —CO—CH-—Br à néanmoins pu être 
résolu en fin de compte grâce à l'emploi du réactif de Jacques et Me Mar- 
quet (°°) (perbromure de triméthylphénylammonium) qui permet justement 
d'éviter la bromuration nucléaire, comme lont montré ces auteurs à 
propos de recherches dans d’autres séries de la chimie organique (!!) 


La bromo-35 diméthoxy-5.3 flavanone a pu être ainsi obtenue très 
aisément, puis transformée, soit en tectochrysine, soit en chrysine, soit 
encore en diméthyl-5.7 chrysine selon les conditions expérimentales 
mises en œuvre. 

>) : à 's INT $ ; < F. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Diméthoxy-5.7 flavanone, Ci-H,,0, — 
: AE ur / r » à 2 . 
100 mg d'hydroxy-2’ méthoxy-4’.6/ chalcone sont chauffés au baïin-marie 
pendant 6 h dans un mélange de 2 ml d’acide acétique et de 1 ml d’eau. 

, . RTS 

} à S à pr > 1e 10 À + € UE < a] 2.7 LU 
Après traiteme nt par l’eau et recristallisation dans l’éthanol, le rendement 
est de 60 %,; F 1450. 

. G RE re r = 

Dihydrotectochrysine où hydroxy-5 méthoxy-7 flavanone, C,,H,,0,. — 

- 7 £ A D r 
200 mg d’hydroxy-2’ diméthoxy-4/.6’ chalcone sont chauffés 2h à 1550 
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en présence de 2g de chlorhydrate de pyridine. Le précipité obtenu par 
dilution dans l’eau à froid est recristallisé dans l’éthanol. Le rendement 
est de 10 %. 

Dihydrochrysine ou dihydroxy-5.7 flavanone, C;;,H,,0,, s'obtient dans 
les mêmes conditions que le . de mais en chauffant à 1800 
au lieu de 1559. Le rendement est de 30 % après recristallisation dans 
l’alcool dilué. F 20710. 

Bromo-3 diméthoxy-5-7 flavanone, C,:H,,0, Br. — Un mélange de 200 mg 
de diméthoxy-5.7 flavanone et de 261 mg de perbromure de triméthyl- 
phénylammonium et de 2ml de tétrahydrofuranne est abandonné 
une nuit à la température ordinaire, puis dilué dans de l’eau et extrait 

chloroforme. Le résidu d’évaporation du chloroforme est recristallisé 
dans léthanol Calcul 1050 :70 2105: trou e ee 0er 

Les écarts de l'analyse sont dus à Pinstabilité du produit qui se décom- 
pose au cours de la purification. Il perd une molécule d’acide bromhy- 
drique dès la température ordinaire. Chauffé à 1002 pendant 1 h il se 
transforme en tectochrysine (Rdt 20 %) par déméthylation parüelle en 
position 5. Par action de la pyridine bouillante il aboutit à la diméthoxy-5 
flavone (Rdt 80 %); enfin le chlorhydrate de pyridine à 180° provoque 
la déméthylation totale avec formation de chrysine (dihydroxy-5.5 
flavone) (Rdt 60 %). 

La structure de tous les composés ainsi obtenus a été vérifiée par leur 
spectre ultraviolet, leur point de fusion et l’épreuve du non-abaissement 
du point de fusion par mélange avec des échantillons authentiques. 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 

(:) C. MENTZER et D. Pizon, Comptes rendus, 234, 1952, p. 444. 

() D. PrLLoN et J. Massicor, Bull. Soc. Chim., 21, 1954, p. 26-29. 

() R. Téouze, J. CHopin et C. MENTZER, Bull. Soc. Chim., 1959, p. 854. 

(:) A. VILLE, PH. COMTE, G. ZWINGELSTEIN et J. FAVRE-BoNviN, Bull. Soc. Chim., 
TOO ÉD T0. 


V. KosTANECKI, V. LAMPE et J. TAMBOR, Ber., 37, 1904, p. 20997. 
D.-R.-NADKARNI et T. S."WHEELER, J. Chem. Soc. 1938, p. 1320-1322. 
J. MassrcoT, Comptes rendus, 240, 1955, p. 94. 
MARIE BREGER et V. KoOSTANECKI, Ber., 38, 1905, p. 931. 
BANNERGEE et SESHADRI, Proc. Indian Acad. Sc., 36 A, 1959, p. 134-1 

Go MHe A, MARQUET et J. JAcQUESs, Tétrahédron, 1959, p. 24. 

(11) J. Jacques et Mile A. MARQUET, Communication à la Société Chimique de France, 
séance du 23 octobre 1959. 

(2) J. CHopiN, Comptes rendus, 245, 1957, p. 2300. 

(:*) Les avantages de ce réactif avaient été découverts d’une façon indépendante par 
J. Chopin au Laboratoire de Chimie biologique de la Faculté des Sciences de Lyon (1°). 


Oo. 


/ 
| 


(Muséum d'Histoire naturelle, 63, rue de Buffon, Paris.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Produits formés lors de l’acétolyse des p-bromo- 
benzènesulfonates de cyclopentylméthyle et de cyclohexylméthyle. Note (”) 
de Mme Geneviève Le Ny, présentée par M. Marcel Delépine. 


L'analyse des produits d’acétolyse des p-bromobenzènesulfonates d’isobutyle, 
d’éthyl- butyle, de cyclopentylméthyle et de cyclohexylméthyle, a permis de 
vérifier que la vitesse de réaction accrue du composé cyclopentanique, observée 
antérieurement, est due à la formation intermédiaire d’un ion ponté. 


Dans un précédent Mémoire nous comparions les vitesses d’acétolyse à 80° 
de deux p-bromobenzènesulfonates aliphatiques (la et Ib) et de deux 
p-bromobenzènesulfonates cyelaniques (le et Id) (°). 


CH CH 


34 205, 
DCH-CH,X DCH-CH,X Lorcux € }-cux 
CH; Ch 
Ia, Ua 1b, Ib Ice, Tec Id, Id 
Tab,c.d : X= OSO,C,H,Br  Ilab,c,d : X= OCOCH, ( 


Nous constations que le composé cyelopentanique (Ic) réagit eimq fois 
plus rapidement que le composé aliphatique (Ta), et six fois plus rapidement 
que le composé cyclohexanique (Id). 

Cet accroissement de réactivité du composé (Ic), par rapport au composé 
(Id), ne peut pas être attribué à des effets stériques ou polaires parti- 
culiers (*), (*). Mais 1l devient explicable si l’on admet que ces deux composés 
réagissent par deux mécanismes réactionnels différents (!) : un mécanisme 
concerté, donnant intermédiairement lion ponté (A), pour le composé (Te) : 


JAN 1. + 
CHR ONE 
OCOCH, 


Ic A Ic Ie 


et un mécanisme ayant un certain caractère bimoléculaire pour le 
composé (Id) (*?). 
_Ces mécanismes non seulement impliquent des vitesses de réaction 
différentes, mais peuvent également conduire à la formation de produits 
G r 1 AA SU d A ’ la 
différents (°). On s’attendrait en effet à ce que l’acétolyse du composé (Ic) 
conduise surtout à des produits résultant d’une extension de cycle, l’acétate 
de cyclohexyle ([Ilc), et le cyclohexène (IVe), et à ce que, par contre, 
l’acétolyse du composé (Id) conduise surtout à des produits non trans- 
r ? V4 Lé 
posés, l’acétate de cyclohexylméthyle (1Id) et le méthylène cyclohexane. 
Nous avons analysé les produits formés lors de l’acétolyse des quatre 


. db mis dti 
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p-bromobenzènesulfonates (la-d), et nous avons obtenu les résultats 
suivants : 

19 le composé aliphatique (Ia) donne 32 % d’acétate primaire (Ia), 

O 2 r & S : r r 
2 De. acétate tertiaire, moins de 1 % d’acétate transposé (IITa) et des 
oléfines. Il a été vérifié que l’acétate de tertiobutyle est stable dans les 
conditions de l’expérience ; 

29 l’acétolÿyse du composé ([b) conduit à 37 % d’acétate primaire (II), 
et à moins de 1 % d’acétate transposé (IIIb); 2 % seulement d’acétate 
tertiaire (Vb) sont décelés dans les produits de la réaction. Cet acétate 
tertiaire se transforme dans les conditions de l'expérience en oléfines que 
nous n'avons pas identifiées ; 


CHF CH-CHy CH, Cab CH-CHECoHs HS 
OCOCH, OCOCH, Cas ococH, 
Ia Nb Vb 
Ca es 
ococH, OCOCH, 
Ve V d 


30 86% de produits résultant d’une extension de cycle se forment lors 
de l’acétolyse du composé cyclopentanique (Ie) [91 % de eyclohexène (IVc) 
et 15 % d’acétate de cyclohexyle (IIIc)] pour 9 % seulement d’acétate 
non transposé (Ile); 

4° au contraire 58 % d’acétate non transposé (I[d) ont été trouvés 
dans les produits d’acétolyse du composé cyclohexanique (Id) alors qu’il 
n’y a pas trace d’acétate de cycloheptyle n1 de cycloheptène. 

Dans le cas des deux composés cycliques le reste du produit est constitué 
par un très faible pourcentage d’acétates tertiaires (Ve) et (Vd), et par des 
oléfines endocyeliques, le méthyleyclopentène et le méthyleyelohexène (°). 
Nous avons constaté que les acétates tertiaires (Ve) et (Vd) ainsi que les 
oléfines exocycliques (le méthylène cyclopentane et le méthylène cyclo- 
hexane) sont instables dans les conditions de l'expérience. L’acétate (Vo) 
et le méthylène cyclopentane se transforment en méthyleyelopentène; 
l’acétate (Vd) et le méthylène cyclohexane donnent du méthyleyelo- 
hexène. Les autres acétates et oléfines sont stables. 

En conclusion nous pouvons dire que les résultats analytiques concordent 
avec les résultats cinétiques et apportent une confirmation supplémentaire 
à l'hypothèse de l'existence d’un mécanisme concerté lors de lacétolyse 
du p-bromobenzènesulfonate de cyclopentylméthyle. 

Partie expérimentale. — 0,015 mol de p-bromobenzènesulfonate est 
dissoute dans 50 ml d’acide acétique anhydre contenant environ 0,017 mol 


C. R., 1960, 1°7 Semestre. (T. 250, N° 2.) 24 
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d’acétate de sodium. Après chauffage en ampoule à 80° pendant dix demi- 
temps de réaction [par exemple 45 jours pour le composé (la)}, le mélange 
réactionnel est neutralisé par la lessive de soude puis épuisé à l’éther. 
Après distillation de l’éther, les produits sont analysés par chromato- 
graphie en phase gazeuse, en comparant avec des mélanges de produits 
purs aussi proches que possible du mélange réactionnel. 

Les acétates ont été analysés sur une colonne contenant de la brique 
imbibée avec 18 % de polyester LAC 446 (‘*). Les oléfines ont été étudiées 
sur une colonne contenant de la célite imbibée avec 30 % d'UCON 50 HB660 
(5) saturé en AgNO.. 

Afin de déterminer si les différents produits de la réaction sont stables, 
des mélanges connus d’acétates et d’oléfines ont été chauffés dans les mêmes 
conditions de concentration et de température. Neutralisés puis épuisés, 
ces mélanges ont été étudiés comme les autres. 


/ 


Séance du 4 janvier 1960. 
FH. FEzkiN et G. LE NY, Bull: Soc. Chim., 1957, p. 1160. 
G. LE NY et H. FELKkIN, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2021. 

() L’acétolyse du méthanesulfonate de cyclohexylIméthyle possède aussi, selon toute 
vraisemblance, un certain caractère bimoléculaire ('). 

(RS -BLy et EF. L'DRYDEN, Chem. and Ind.; 1959, p: 1287. 

() Contrairement à ce que nous avons observé pour le p-bromobenzènesulfonate (Id), 
R. S. Bly et H. L. Dryden (‘) n’ont pas trouvé de méthyleyclohexène lors de l’acétolyse 
du méthanesulfonate de cyclohexylméthyle. 

(5) a Cambridge Industries, U. $S. A.; b. Union Carbide, U. S. A. 


(op) 
() 
() 


> 


(C. N.R.S., 25, boulevard Saint-Jacques, Paris, 14°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Principe d'accès aux 18-nor-corticostéroïdes. La 18-nor- 
cortisone. Note (*) de MM. Léox VezLuz, Gasrox Aurarn, Rexé Heyuis 
et Bervarn Gorriner, présentée par M. Charles Dufraisse. 


Alors que la structure hexagonale du noyau À des stéroïdes permet une 
expulsion relativement facile du méthyle angulaire 19, la nature penta- 
gonale du cycle D n’autorise plus une élimination de même type, portant 
sur le méthyle 18. Aussi ne connaît-on, à côté de nombreux dérivés 19-nor (!), 
aucun corticostéroïde de la série 18-nor. 


Nous avons accédé à plusieurs 18-nor-corticostéroïdes, notamment à 
la 18-nor-cortisone (X XIII), en faisant disparaître la nature angulaire du 
méthyle 18, sans le déplacer, par un double jeu d'ouverture et de cyeli- 
sation qui intègre le carbone 18 dans le cycle D et repousse le carbone 17 
dans la chaîne adjacente. 


4 # 17 D ï Fe = 
h D — C _— (6 D 
RE Je QE ae Cie “4 


1. L’ouverture, selon Wendler (?), du 3x-hydroxy 11.17-dioxo (56)- 


androstane Î fournit, par l’intermédiaire d’une lactone Il, un acide 
insaturé III, dont la double haison transmet au méthyle 18 l’activation 
de la cétone en 11. Cette activation autorise la eyclisation de l’ester IV 
en une structure 18-nor D-homostéroïde V. Pour rendre stéréospécifique 
l’hydrogénation de la double liaison 12-15 et ne former que le dérivé CD 
trans, nous avons dû préalablement attaquer l’énol 17 par le boro- 
hydruruNVE NI VII VIII Ex La jonction CD trans du 32%-acé- 
LQP) 


toxy 11.17-dioxo 18-nor D-homo (56, 136, 144)-androstane IX est 


confirmée par les valeurs de la dispersion rotatoire. 


2. L'introduction du futur carbone 21 sous forme de réactif de Grignard 
est sélective en 17 mais non stéréospécifique, par la disparition de lPeffet 
directeur du méthyle angulaire. Le mélange d’épimères peut être séparé 
après oxydation en 3. On accède sans isolement, par l'intermédiaire d’un 
dérivé chloré unique, à l’éthylénique nécessaire à la régression du eyele 
D-homo (IX + X + XI + XII + XIII). Par ozonolyse et recychsation 
alcaline (XIII + XIV XV), on obtient le 3.11.20-trioxo 18-nor (5) 
pregna 16-ène, dont la configuration naturelle est encore confirmée par 


la dispersion rotatoire. 
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3. La mise en place des fonctions cortisoniques marquantes est ensuite 
achevée selon les voies classiques, à savoir : 


— l’hydroxyle en 17 par époxy 


dation de la double liaison conjuguée 


et réduction de la bromhydrine d'ouverture (XV — XVI + XVII — 


XVIII + XIX); 
__ Ja double liaison 4-5 par bromuration et débromhydratation 


(XIX + XX + XXI); 
__ l’acétoxyle en 21 par ioduration et acétolyse(XXI— XXII XXI): 


Produit 


n° 


DOTE 


AVR, 


ANTIIEX 


REX. 


DT PT 


XXII.” 


Désignation. 
3a-Hydroxy 11-0X0 13.17-SÉCO 
(5 5)-androsta 12-ène 1 7-oate 
de méthyle 


32.17-Dihydroxy11-0x018-nor 
D-homo (5 6)-androsta 12.17 
(17a)-diène 

3 a-Acétoxy 17-hydroxy 11-0x0 
18-nor D-homo (55)-an- 
drosta 12.17 (17 æ)-diène 

3a-Acétoxy 11.17-dioxo 18-nor 
D-homo (55, 136, 14a)-an- 
drostane 

17€-Méthyl 17Ë-chloro 3.11- 
dioxo 18-nor D-homo (56)- 
androstane 

17-Méthyl 3.11-dioxo 18-nor 
D-homo (55)-androsta 16- 
ène 


3.11.20-Trioxo 18-nor (55)- 
pregna 16-ène 


3.3-Ethylène dioxy 11.20-di- 
oxo 18-nor (bG)-pregna 16- 
ène 

16@.17a-Epoxy 3.3-éthylène 
dioxy 11.20-dioxo 18-nor 
(56)-pregnane 

166-Bromo 17a-hydroxy 3.11. 
20-trioxo 18-nor (5 f)-pre- 
gnane 

174-Hydroxy 3.11.20-trioxo 
18-nor (55 )-pregnane 


170-Hydroxy 3.11.20-trioxo 
18-nor pregna /{-ène 


17a4-Hydroxy 21-acétoxy 3.17. 
20-tri0xO 18-nor pregna 4- 
ène ou acétate de 18-nor 
corlisone 


Formule. 


C0 5 O, 


Ci9 H; O; 


Cas O: 


C1 Ho O, 


C20 H9 Os 


CI 


C0 Hs O 


20 H,, O; 


Co Hs O, 


(Giss 6 ( ); 


E H,, O? Br 


CO: 


CH: (O} 


AL NOR 


(°C). 


F 


0e) 


252 


180-182 


200 


[al Spectre 
(D ultraviolet. 
—37,0 _- 
(CH CI;) 
4 158 | = Lies 
€ — 23 800 
(EtOH) (EtOH) 
+193 = 
(EtOH) 
+ 43 
(EtOH) 
+ 18 - 
(CH CL) 
— 60 = 
(CH CL) 
ne À —= 5930 0IE 
| € —0900 
CI 9 
(HEC) (EtOH) 
A7 a 
(CHCL,) 
+10 = 
(CH CL) 
+ 36 - 
(CH CI) 
10 2 
(CH Cl;) 
Pres Hi a 
Sri 
CHOLNAAE der 
+) (ELON) 
Pr sn 
6 —r9 800 
CHCI. 
+) (EtOH) 
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Les caractéristiques des principaux intermédiaires obtenus sont réunies 
dans le tableau ci-devant. 


HO Il I nul avé 
re) OH le) OH [e} OH 
+ CO Oo Ce C0 
Ac O | 
V VI VU VII 
OH Ct 
o O 
DOODO TOP OS 
O 


FERA 
dx 
LEUR 
si 
* 


L’incrément de la rotation moléculaire dû à la suppression du méthyle 18 
de la cortisone (— 1939) est comparable à celui qu’on a déjà observé dans 


le cas de la progestérone (— 1990) (*). L'orientation $ de la chaîne cétolique 
se trouve ainsi établie (*). 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 

(:) Boxumiz PEzc, Chem. Listy, 53, 1959, p. 1032. 

()=N'L'WENDLER, D. Taus et EH, L. SLATES, J. Amer. Chem. Soc., 77,.1955,1p. 3559. 

() R. ANLIKER, M. MüLLER, M. PERELMAN, J. WoHLrAHRT et H. HEussEr, Helv. 
Chim Acta, 42,-1959, p. 1071. 

(”) Les résultats de l’étude biologique feront l’objet d’un Mémoire séparé. 
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GÉOLOGIE. — Nouvelles données sur la « Dorsale calcaire » du Rif (Maroc). 
Note de M. Maurice Marrauer, présentée par M. Paul Fallot. 


On sait que la « Dorsale calcaire » correspond à une très nette unité 
stratigraphique et structurale qui, dans le Rif interne, se situe entre la 
« zone paléozoïque » et la « zone marno-schisteuse » (Crétacé, Tertiaire) 
plus externe. 

Alors que le tronçon situé entre Ceuta et Tétouan n’avait été parcouru 
que rapidement (‘), celui situé entre Tétouan et Punta Pescadores avait 
été minutieusement cartographié au 1/50 oo0€ par P. Fallot (*); plus à 
l'Est les Bokoyas avaient été levées au 1/100 000€ ('). À la suite de tournées 
effectuées dans ces régions, nous avons eu l’occasion de faire quelques 
observations qui nous ont amené à formuler de nouvelles hypothèses. 

1. Massif des Bokoyas. — M. Blumenthal considérait (!) que les affleu- 
rements primaires de ce massif formaient toujours le soubassement du 
Trias et du Jurassique charrié. Le Paléozoïque de la région d’Alhucemas 
ainsi que celui de l’oued Bades constituent en réalité deux immenses 
klippes qui reposent sur le Jurassique ou sur sa couverture oligocène. 
Si la klippe d’Alhucemas a été replissée en un synclinal assez simple, 
celle de l’oued Bades correspond à un faux synclinal encapuchonné au 
front de Bokoyas. Du Permien rouge et localement du gypse triasique 
jalonnent la base ou les contacts internes de ces lambeaux. On retrouve au 
Peñon de Velez une klippe analogue aux précédentes. Il existe donc dans 
les Bokoyas une nouvelle nappe à matériel paléozoïque qui s’étend sur 40 km 
et dont le déplacement minimum mesurable atteint 8 km. 

2. Chaîne du Haouz. — Les données qu’on possédait sur ce tronçon 
de la « Dorsale » compris entre Ceuta et Tétouan, où l’on rencontre du 
Primaire recouvert par du Secondaire, supportant lui-même du Tertiaire, 
portaient à croire qu'il s'agissait d’autochtone et si divers auteurs avaient 
envisagé l'hypothèse du charriage ils n'avaient jamais pu apporter aucun 
argument, nl aucune interprétation convaincante des faits (‘). Or, à la 
suite d'observations nouvelles faites en compagnie d’Y. Milliard, je peux 
proposer l’hypothèse suivante : le Haouz correspond à un empilement de 
nappes venues de l'Est dont les contacts anormaux de base ont été redressés 
jusqu'à la verticale par des mouvements postérieurs et qui se présentent 
donc souvent comme des têtes plongeantes. Plusieurs constatations sont 
à la base de cette interprétation : 

a. Il est impossible de considérer que le Secondaire du Haouz constitue 
la couverture normale du Primaire sous-jacent. Entre les deux terrains 
on rencontre en effet très souvent un liséré d’Oligocène qui démontre la 
situation anormale du Secondaire. Cette anomalie n’est en outre pas 
locale mais générale, puisque sur les quelques 40 km de contacts, plus de 
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la moitié est jalonnée d’Oligocène (ailleurs on constate presque toujours 
que malgré l’absence d’Oligocène, le contact est mécanique). Les affleu- 
rements d’Oligocène les plus nets se trouvent dans le tronçon compris 
entre Souk el Tleta et Aalouja; en x 507,9, y— 709,8 (coord. 
carte 1/50 000€ U.S. A.), on peut voir de l’Oligocène sub-horizontal et 
transgressif sur le Primaire recouvert par une série secondaire renversée. 
Le Secondaire du Haouz est done la plupart du temps nettement charrié 
sur le Primaire sous-jacent. 

b. L'ensemble charrié du Haouz n’est pas de structure simple; il se 
résoud en effet en un empilement d’unités calcaires (Trias, Lias, Juras- 
sique) séparées par des dépressions oligocènes qui permettent d’en localiser 
les contacts anormaux de base. Ceux-ci ont le plus souvent été redressés 
jusqu'à la verticale par des mouvements postérieurs de sorte que les 
nappes ont fréquemment l'allure de « têtes plongeantes ». 

La plus nette d’entre elles se trouve à la Hafa Dohor qui correspond à 
un faux synclinal pincé à cœur triasique et liasique et à flancs crétacés 
et lutétiens dont la charnière est visible en æ — 508, y — 508,5. Le djebel 
Fahies, qui est constitué par un faux synclinal déversé affectant une série 
renversée, est une autre (tête plongeante », mais la plus nette d’entre elles 
est sans conteste celle du célèbre djebel Musa. 

Ajoutons que ces têtes plongeantes impliquent nécessairement des 
déplacements d’Est en Ouest, c’est-à-dire de même sens que ceux qui ont 
récemment été mis en évidence dans le domaine plus externe (?). 

Il faut enfin souligner que cette nouvelle interprétation du Haouz oblige 
à elle seule à changer l’interprétation tectonique du Primaire sous-jacent ; 
les contacts anormaux à pendage ouest connus depuis Schmidt-Thomé 
dans ce Primaire ne peuvent plus correspondre à un écaillage résultant 
d’une poussée venue de lOuest; ils ne peuvent correspondre qu’à des 
bases de nappes à matériel paléozoïque venues de l'Est et redressées par 
des mouvements postérieurs. 

3. Entre Tétouan et Punta Pescadores. — On considérait jusqu’à présent 
que la moitié de ce tronçon de la Dorsale était autochtone. Cette inter- 
prétation n'allait cependant pas sans inconvénient en raison de la très 
nette opposition de faciès existant entre cet autochtone et les faciès 
schisteux plus externes; et c’est pour expliquer cette opposition qu'on 
en était arrivé à la notion théorique de parautochtone. On peut à notre 
avis aller beaucoup plus loin et considérer la plupart des unités réputées 
autochtones ou para-autochtones comme charriées au même titre que 
celles qui les surmontent. Cette interprétation ne présente aucun inconvé- 
nient si on les considère comme des têtes plongeantes de nappe du même 
type que celles du Haouz. | 

C’est en particulier le cas pour Pimportant massif du Lexchab qui, avec 
sa terminaison méridionale qui repose sur l’Oligocène, ne peut être qu'une 
nappe analogue à celle de Chaouen, sous laquelle elle s’enfile. 
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L'interprétation en « têtes plongeantes » doit également être appliquée à la 
zone d'accidents qui s’allonge entre les nappes de Chaouen et du Lexchab 
à l'Ouest et la simple unité structurale anticlinale (autochtone relatif) 
du Tazaot à l'Est. On y rencontre en général des contacts anormaux très 
redressés ou plongeant vers le Sud-Ouest; or comme on voit ces contacts 
anormaux passer progressivement de l'horizontale (où ils correspondent 
à des bases de nappe) à la verticale, il s’agit de contacts anormaux redressés 
par des mouvements postérieurs et non de cassures dues à un rétro-écaillage. 
Cette interprétation qui avait déjà été envisagée par P. Fallot (*) est d’au- 
tant plus probable qu’on peut effectivement observer, au Bab Tizi Mareix 
(x = 536, y — 638,3; carte U.S. À.) une tête plongeante et que Île massif 
plus méridional, supposé autochtone, du djebel Agorod est lui-même 
charrié sur de l’Oligocène. 

Ajoutons que les lambeaux jurassiques à Arnioceras qu'on supposait 
percer diapiriquement le flysch de l’extrémité sud du Lexchab (gisement 
du kilomètre 21) appartiennent, eux aussi, à des lambeaux de nappe repo- 
sant sur la Dorsale et d'autant plus nettement charriés qu'il s’y associe 
un flysch crétacé qui ne peut être qu’ « ultra ». Terminons ce rapide tour 
d'horizon en soulignant que les mêmes interprétations peuvent être 
étendues jusqu'aux massifs Jurassiques de la région de Punta Pescadores. 

Conclusion. — La plupart des unités de la Dorsale peuvent donc être 
considérées comme charriées (le doute ne subsistant plus que pour quelques 
bombements d’autochtone « relatif »), l’une des caractéristiques essen- 
tielles de ces charriages étant leur style en tête plongeante. Envisager la 
chaîne du Haouz comme un pays de nappes oblige à reconsidérer le problème 
de la courbure de l’arc rifain et du raccord avec les cordillères bétiques; 
cela conduit en outre à poser le problème du rapport de ces deux très 
importantes unités rifo-telliennes que sont la « Dorsale calcaire » et la 
«zone paléozoïque » plus interne; on ne peut en effet plus considérer que 
le Paléozoïque est simplement charrié sur le Secondaire de la Dorsale 
puisque, dans le Haouz, c’est la disposition inverse qui se rencontre. 


) M. BLUMENTHAL, Bol. Inst. Geol. y Min. España, 14, 1937. 

M. DuranD DELGa et M. MATTAUER, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2364. 

P. FALzLoT, Notes Mém. Serv. Géol. Maroc, Rabat, n° 40, 1936. 

P. FALLOT, Geotekt. Symposium, H. Stille, 1956. 

A. MARTIN, M. BLUMENTHAL et P. FALLOT, Bull. Soc. Géol. HT, 1030,1p.1069-705: 
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MAGNÉTISME TERRESTRE. — Sur l’aimantation de laves miocènes d'Auvergne. 
Note (*) de M. Arexaxpre Rocue, présentée par M. Charles Maurain. 


On a exécuté dans le Cantal et en Limagne l’étude de coulées datées du Miocène 
supérieur. Les directions d’aimantation trouvées sont voisines et s’écartent nota- 
blement de celles de formations plus récentes, comme de celles, plus anciennes, de 
l’Oligocène. Ces résultats sont comparés à ceux obtenus par d’autres chercheurs 
pour des laves japonaises de la même époque. 


Les formations volcaniques du Miocène supérieur paraissent être assez 
nombreuses en Auvergne ('), mais un petit nombre seulement ont été 
datées avec assez de certitude à l’aide de critères stratigraphiques. Parmi 
ces formations, nous avons pu effectuer des prélèvements d’échantillons 
orientés dans deux coulées de basalte (puy Courny, Leycenac) et une 
coulée de trachyandésite (Saint-Cernin) du Sud-Ouest du Cantal (?), et 
dans deux coulées de basalte de Limagne (puy de Var, table supérieure; 


plateau de Pardines) (*). 


Les trois formations du Cantal présentent une aimantation naturelle 
de sens normal, les deux coulées de Limagne une aimantation naturelle 
de sens inverse. 


L'étude au laboratoire de ces échantillons a comporté l’observation de 
l’évolution de l’aimantation après retournement dans le champ terrestre (?) 
pendant des temps de durées variables, allant Jusqu'à un an (Pardines) 
et la désaimantation d’une partie des échantillons par chauffages à tempé- 
ratures progressivement croissantes (*). 


Les échantillons cantaliens sont tous stables, ceux du puy Courny 
présentant une valeur remarquablement élevée (environ 20) du rapport 
de l’aimantation rémanente à l’aimantation induite. Les échantillons du 
puy de Var sont les uns stables, les autres instables. Les échantillons de 
Pardines sont tous légèrement instables. Les valeurs retenues corres- 
pondent dans les deux premiers cas à la moyenne, pour chaque formation, 
des aimantations naturelles des échantillons stables, dans le dernier cas 
(Pardines) à la moyenne des aimantations résiduelles après retournement 
dans le champ terrestre et chauffages à température de 3000. Elles sont 
les suivantes : 


Formation. Inclinaison. Déclinaison. 
PuyCournyin ne 0: + 37° 30° Ouest 
Leycenac er, + 47 21 » 
Saint-Cernin, . #7. + 39 4o » 

PUVILO NAT PE — 4 10) Je TOO 
Pardines me etre. 00 28 » —<- 180 


Pour toutes les formations la direction d’aimantation est caractérisée 
par une forte déclinaison occidentale et une inclinaison faible. Nous n’avons 
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jusqu’à présent jamais rencontré de valeurs aussi faibles de inclinaison 
dans les formations du Pliocène ou du Quaternaire, n1 dans les formations 
de l’Oligocène. , 

Si l’on effectue le calcul de la direction de l’axe du dipôle géocentrique 
qui donnerait aux lieux considérés une aimantation de direction équi- 
valente à la moyenne des directions observées dans le Cantal et en Limagne, 
on trouve pour coordonnées du point où l’axe de ce dipôle rencontre la 
surface terrestre dans l’hémisphère Nord : 


Latitude. Longitude. 
Cantal es 57° Nord 119° Ouest 
Limagne 57 » ee re) 


Dans une Communication récente (5), T. Nagata et ses collaborateurs 
donnent les résultats d’une étude paléomagnétique de diverses formations 
volcaniques miocènes au Japon. 

Ils trouvent pour ces formations des aimantations de sens normal ou 
inverse dont les directions s’écartent toujours notablement de la direction 
du champ terrestre actuel, et calculent pour la direction du dipôle géocen- 
trique correspondant les coordonnées suivantes 


Latitude. Longitude. 
Miocène supérieur ou moyen... . 68° Nord 1529 Ouest 
Miocène inférieure 59 » LEO IR 


Se basant sur l'hypothèse que le champ magnétique en Europe aurait 
eu constamment au Miocène une direction très voisine de celle corres- 
pondant à l’action d’un dipôle géocentrique dont l’axe aurait été confondu 
avec l’axe actuel de rotation de la Terre, ils interprètent l’écart observé 
au Japon comme significatif d’une dérive de l’archipel japonais relativement 
au continent eurasiatique depuis le Miocène,. 

En fait, l’accord de leurs observations avec celles que nous avons faites 
indépendamment en Auvergne ne laisse subsister aucune base paléo- 
magnétique à l’hypothèse d’une dérive. 

Par contre, cet accord, s’ajoutant à celui que nous avions noté antérieu- 
rement pour le Quaternaire ancien (°), est compatible avec l’idée que la 
partie principale du champ terrestre a pu être à certaines époques du passé 
assimilable au champ produit par un dipôle géocentrique dont l’axe s’écar- 
tait notablement de l’axe actuel de rotation de la Terre. 

Les variations de direction de l’axe de ce dipôle paraissant avoir été 
éventuellement considérables en des temps relativement courts à l’échelle 
géologique, il semble qu'il faille de ce seul point de vue, et indépendamment 
d’autres réserves, garder beaucoup de prudence quant à l'interprétation 
en termes de déformations horizontales de l’écorce, des divergences entre 
les résultats paléomagnétiques obtenus à partir de formations situées dans 
des régions différentes, et dont l’âge relatif est souvent incertain. 
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PHYSIQUE DE L'ATMOSPHÈRE. — Concentration de l’ozone au niveau du 
sol à la terre Adélie. Note de Mme Ancerre Vassy et M. Au Rouaxi, 


présentée par M. André Danjon. 


Résultats d’une année de mesures à la station française de l’Antarctique pendant 
l'Année Géophysique Internationale. On observe un maximum principal d’août 
à novembre et deux maximums secondaires, l’un en mars, l’autre en juin. 


Du 15 février 1938 au 15 janvier 1959, des mesures de la concentration 
de l’ozone au niveau du sol ont été effectuées, avec la collaboration de 
M. Philippe Jeulin, à la base Dumont d’Urville (latitude 669 4075, lon- 


gitude 1409 o1/ E) avec un ozonomètre chimique enregistreur (°). 


Les enregistrements obtenus ont permis de tracer la variation, sous 
forme de courbes hebdomadaires à raison d’un point toutes les demi- 
heure environ, de la concentration en volumes. À partir de ces courbes, 
et par une méthode planimétrique, on a déterminé la valeur moyenne 
pour chaque jour, la moyenne portant sur les 24 h de la journée. Les valeurs 
ainsi obtenues nous ont permis de tracer la courbe de la variation annuelle ; 
ces valeurs sont beaucoup plus représentatives de la quantité d’ozone 
présente que les valeurs horaires qui sont susceptibles de varier largement 
à chaque saute de vent; elles sont portées sur la figure ci-dessous. 


La courbe montre le très important maximum de printemps qui débute 
vers le 15 août assez brutalement puisque le 11 août, nous avons encore 
une valeur moyenne de 0,24.107*; malheureusement l’appareil a été arrêté 
pour reformer les électrodes entre le 11 et le 16 août. Ce maximum se 
prolonge jusqu’en décembre et se termine assez brutalement également. 
Toutefois, nous devons noter un maximum secondaire dans la première 
quinzaine de mars 1958, assez important puisqu'on atteint presque 2.107", 
et un autre plus faible mais plus long au mois de juin 1958, c’est-à-dire 
au solstice d'hiver en pleine période du minimum annuel. 

Notons qu’un maximum secondaire en juin 1958 a également été observé 
à la station antarctique anglaise de Halley Bay (759 31/S, 260 37 W) 
et que le maximum principal a été observé à la station de Little America 
(789 1175, 1629 10° W) d’avril à août 1957, en pleine nuit polaire, ceci 
concernant toujours les mesures au niveau du sol (?). 

Revenant aux valeurs observées à la base française, notons que la 
journée la plus riche en ozone est le 12 octobre 1958 avec une valeur 
moyenne de 3,70.10 *; la plus pauvre se trouve être le 19 mars 
AVÉCIO MALO 

Si maintenant nous examinons les mesures effectives, c’est-à-dire les 
valeurs approximativement horaires, qui mettent en évidence des varia- 
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tions rapides dues à des circonstances très locales, nous voyons que les 
valeurs maximales et minimales sont 0,10.10 * le 5 mars à 03h 45 m 
et à 13h 56m T. U. et 6,0.10 * les 2, 6 et 12 octobre respectivement 
vers 10-12 h, 09 h 35 m et 07-08 h. Ces valeurs, sont comprises à l’intérieur 
de l'intervalle des valeurs extrêmes observées au Val Joyeux ('); il est 
vrai qu’au Val Joyeux les mesures portaient sur quatre années. 
Contrairement aux observations du Val Joyeux, les mesures faites à la 
Terre Adélie, par vent fable, ne présentent pas de valeurs anormale- 


ment petites. 


(1) A. Vassy, Geofisica pura appl, 39, 1958, p. 164. 
() Symposium sur l’ozone, Oxford, 1959 (sous presse). 
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PHYSIQUE DE L'ATMOSPHÈRE. — Un comportement inattendu de la raie 
rouge du ciel nocturne près de l'équateur. Note (*) de M. Armaxn DELSEMME 
et Mme Derpnixe Dersemme, présentée par M. Pol Swings. 


La raie rouge du ciel nocturne a été observée pendant 17 mois, dans une station 
située au voisinage de l’équateur. Un renforcement considérable de son intensité 
a très souvent été constaté vers minuit, surtout dans la période de novembre à mai. 
Le mécanisme de ce phénomène nouveau reste à élucider. 


Le doublet rouge de longueurs d’onde 6 300-6 364 À de l'oxygène interdit 
constitue une des raies les plus caractéristiques du spectre d’émission du 
ciel nocturne. Ses variations d'intensité au cours de la nuit ont été observées 
dans les régions tempérées, par de nombreux auteurs (‘) à (*). Leur des- 
cription indique d’abord une décroissance d’intensité post-crépusculaire 
durant plusieurs heures. Les intensités zénithales descendent de 300 
ou 200 mégaquanta/cm”/s à des valeurs inférieures à 100. Cette décroissance 
se termine par un palier d'intensité faible, en général inférieur à 
100 mégaquanta/em”/s, couvrant les heures du milieu de la nuit. En fin 
de nuit, on observe une augmentation de l'intensité, jusqu’à des valeurs 
comprises entre 100 et 200 mégaquanta/cm”’}s. 


Plusieurs auteurs ont tenté d’élucider le mécanisme de ces fluctua- 
tions (*) à (*). Il semble que le comportement des intensités au cours de 
la première moitié de la nuit, s'explique bien dans l’hypothèse de la 
recombinaison électronique de la couche ionosphérique F:. Les atomes 
d'oxygène excités par ce mécanisme reviennent vers leur état normal en 
émettant le doublet rouge. Le mécanisme de la phase d'intensité croissante 
en fin de nuit n’a pas encore été établi d’une manière certaine. 


Les résultats précédents ne concernent bien entendu, que les régions 
tempérées du globe. Peu d'observations du ciel nocturne ont jamais été 
faites près de l'équateur. Le comportement de la raie rouge n’y a jamais 
été suivi. 

La station de Lwiro de l'Observatoire de l’Institut pour la Recherche 
Scientifique en Afrique Centrale (1 R.S. A. C.) est située pratiquement 
sur léquateur (20 Sud géographique; 4° Sud magnétique). À l’occasion 
de l'Année Géophysique Internationale, nous avons pu y effectuer des 
observations de la raie rouge de l’oxygène, de décembre 1957 à avril 1959. 
À cause de la grande nébulosité existant en permanence dans toute la 
ceinture équatoriale, nous n’avons pu observer que pendant 465 h, réparties 
sur ces 17 mois. Le photomètre utilisé est du type décrit par Ballet (‘) 
et employé par Barbier en Haute-Provence et à Tamanrasset. Il comporte 
notamment deux filtres, l’un étroit et l’autre large, centrés tous deux sur 
la région 6 300 À. Le filtre large étant plus influencé par l'intensité des 
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bandes de OH couvrant cette région que le filtre étroit, des relations 
linéaires permettent d'isoler dans l'intensité totale enregistrée, la part qui 
revient au doublet de [OI] et celle qui est attribuable à OF. 


L’intensité de [OI] ainsi calculée, a ensuite été corrigée de Pinfluence du 
continuum d'émission que la largeur spectrale des filtres uülisés ne peut 
éliminer. Pour ce faire, le continuum a été observé au moyen d’un troi- 
ième filtre centré sur 5 260 À, c’est-à-dire dans une région spectrale où 
les émissions discrètes sont très faibles. La corrélation statistique qui 
existait entre les intensités du continuum et de [OI] a été attribuée exclu- 
sivement à la partie du continuum qui polluait [OI], et a pu ainsi en être 
retranchée. 

Les résultats finaux de ces réductions ont laissé subsister un compor- 
tement nouveau des intensités de [OI]. 


En effet, au phénomène signalé aux latitudes élevées, un renforcement 
considérable se superpose très souvent dans les 3 ou 4 h du milieu de la 
nuit. Un maximum d'intensité se dessine ainsi vers minuit, dépassant 
souvent 600 mégaquanta/cm?/s. Une diminution de la fréquence de ce 
type d'activité a été observée de juin à novembre, mois pendant lesquels 
il est usuel d’observer des variations des intensités en tous points compa- 
rables à celles des latitudes élevées. Par contre, une recrudescence de 
cette activité a semblé exister de décembre à mai, avec un maximum 
mensuel dépassant en général 800 mégaquanta/em”/s. Dans cette période, 
il n’était pas rare de constater que vers minuit, le ciel entier possédait 
une faible coloration rouge, perceptible à l’œil nu, comparable comme 


aspect apparent aux aurores polaires rouges sans structure parfois visibles 
aux latitudes de 40 à 5o0. 


Il faut rapprocher de nos observations les résultats publiés par 
Barbier (‘), (*’) concernant la station de Tamanrasset (23° Nord), pendant 
l’Année Géophysique Internationale. Il y décrit un phénomène quelque 
peu analogue, qui apparaît surtout pendant les mois d’hiver, et dont 
l'ampleur est cependant beaucoup plus faible (intensité du maximum 
entre 300 et {oo mégaquanta/em’/s). Il est donc probable que les ano- 
malies observées à Tamanrasset ne sont que le reflet du comportement 
équatorial que nous avons mis en évidence. 


Nous nous trouvons done, semble-t-il, en présence d’un phénomène 
entièrement nouveau, sans doute caractéristique des régions équatoriales, 
et dont le mécanisme reste à élucider. La comparaison avec les résultats 
obtenus en divers points du globe à l’occasion de l'Année Géophysique 


Internationale, permettra, pensons-nous, de préciser la nature géophysique 
de ce phénomène. 


éance du 21 décembre 1959. : 
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HISTOLOGIE VÉGÉTALE. — Histogénèse du mésophylle de la Scabiosa 
ukranica L. Note (*) de M. Curisriax Fucus, présentée par 
M. Lucien Plantefol. 


Les assises cellulaires composant le mésophylle de la Scabiosa ukranica L. sont 
issues d’une cellule dite initiale. Les assises sous-épidermiques sont formées par 
les divisions périclines de cette cellule; les assises internes ont deux origines : 
soit les divisions obliques d’une cellule interne produite par la cellule initiale, 
soit les divisions périclines des assises sous-épidermiques. 


L’édification du limbe est due à une croissance marginale qui débute, 
sans que cette corrélation soit précise, quand le primordium a 250 4 de 
haut. Cette croissance s’observe en coupe transversale par l’activité de 
cellules méristématiques correspondant au début de la courbure de la face 
adaxiale du primordium; elle apparaît en premier lieu à la base du primor- 
dium et s’étend dans le sens basifuge, mais n’atteindra le sommet de la 
jeune feuille que lorsque celle-ci aura achevé sa croissance apicale. 

L'activité d’une file longitudinale de cellules sous-épidermiques le long 
des bords du jeune limbe détermine la croissance marginale. Toutes ces 
cellules sont fortement méristématiques, les nucléoles dépassent 2 4, les 
chloroplastes sont nombreux et les vacuoles de petites tailles. Les divisions 
observables dans cette région ont été relevées et les mitoses ayant des 
positions et des orientations identiques ont été groupées. Ce procédé, qui a 
déjà permis l’étude évolutive de l’anneau initial, a mis en évidence les 
fiiations cellulaires transversales qui, se répétant sur toute la hauteur de 
la feuille, formeront le mésophylle. 

Le fonctionnement de ces cellules est le suivant : une cellule initiale A 
se divise périclinalement (fig. 1 et 7) produisant une cellule fille A, qui 
devient cellule mère de l’assise sous-épidermique ventrale (c’est le cas 
représenté figure 1) ou de l’assise sous-épidermique dorsale et une cellule 
fille A2. Cette cellule A; se divise anticlinalement (fig. 2 et 6) pour former 
les cellules B; et B:. La cellule B;, cellule mère interne, produit par des 
divisions obliques (fig. 3 et 4) les assises médianes dans lesquelles se diffé- 
rencieront les faisceaux et qui évolueront en parenchymes palissadique ou 
lacuneux. La cellule B; devient cellule initiale et prend le même rôle que 
la cellule A. Deux assises sous-épidermiques et deux assises internes sc 
forment ainsi. Le fonctionnement de ce groupe de cellules est sujet à 
variations. Ainsi, la cellule initiale est situce parfois non plus à l'extrême 
bord du limbe, mais sur le côté abaxial; la cellule sous-épidermique ventrale 
résultant de la division anticline se trouve alors déportée à l'extrémité du 
limbe; c’est ainsi que dans la feuille adulte le mésophylle est généralement 
bordé de parenchyme palissadique. De même, la direction des divisions 
de la cellule mère interne B, est variable : chez les jeunes feuilles elle est 
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souvent oblique ou presque péricline, quelquefois anticline; quand les 
feuilles sont plus âgées, elle est nettement péricline, produisant les assises 
sous-épidermiques dorsales et ventrales, ou oblique, participant ainsi à la 
formation des assises internes. La croissance marginale cesse quand le 
limbe a environ 1000! de large; la feuille a alors 3 500 de hauteur. 


His a PrCOUpPES transversales de jeunes feuilles 
montrant l'édification du limbe à partir d’une cellule initiale. 


MO DE ON ER Te — Divisions périclines et anticlines de la cellule initiale. 
IR CE ee Divisions obliques de la cellule mère interne. 
Fig. 8. — Coupe transversale d’une feuille adulte. 


Fd, face dorsale; Fv, face ventrale; Asev, assise sous-épidermique ventrale; 
Ased, assise sous-épidermique dorsale; Amv, assise médiane ventrale ; 
Amd, assise médiane dorsale. 
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L’assise sous-épidermique ventrale conserve longtemps son caractère 
méristématique; elle subit très rapidement de fréquentes divisions anti- 
clines (fig. 5) qui tendront à accroître la largeur de la feuille; des divisions 
périclines participent, avec la production cellulaire de la cellule mère 
interne, à la formation de l’assise médiane ventrale qui formera à son tour 
et de la même manière l’assise ventrale interne. De telles divisions ne sont 
plus localisées à l'extrémité du limbe, mais à travers tout le mésophylle ; 
elles cessent tardivement quand la feuille a 1 em de hauteur environ. Ces 
cellules évolueront en parenchyme palissadique et acquerront progressi- 
vement leurs dimensions définitives dans la feuille adulte avec une 
hauteur de 24 1. 

Les assises sous-épidermiques dorsales produites par la croissance margi- 
nale se différencient plus rapidement; jusqu’à ce que la feuille ait atteint 
une hauteur de 3 mm, elles sont le siège de divisions périchines (fig. 2) et, 
plus généralement, obliques, qui formeront les assises médiane et interne 
dorsales. La différenciation du parenchyme lacuneux débute dans les trois 
assises dorsales quand la feuille a 100014 de haut; elle commence au 
voisinage de la partie abaxiale de la nervure centrale et gagne les extrémités 
du limbe sur toute la hauteur de la feuille. Simultanément les cellules 
s’accroissent; leur diamètre atteint 22-24 4, elles perdent leur compacité 
et les espaces intercellulaires apparaissent. 

Les cellules superficielles subissent de fréquentes divisions anticlines qui 
ne sont pas localisées, mais dispersées sur toute la surface du limbe, de telle 
sorte qu'il est impossible de distinguer une cellule initiale épidermique 
comme certains auteurs américains semblent le faire. 

L’histogénèse du limbe de la Scabiosa ukranica L. peut être schématisée 
de la manière suivante : 


Assise épidermique ventrale =», Epiderme supérieur 


Assise médiane ventrale Parenchyme palissadique médian 


Assise sous-épidermique se Ÿ Parenchyme palissadique externe 
Parenchyme palissadique interne 
4 ?erenchyme lacuneux interne 
Assise médiene dorsale = Parenchyme lacuneux médian 
Assise sous-épidermique âorsale Parenchyme lacuneux externe 


Assise épidermique dorsale —, Epiderme inférieur 


C.I,cellule initiale:C.M.I,cellule mère interne : 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 
(Laboratoire de Biologie végétale appliquée 
du Muséum National d'Histoire naturelle.) 
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PHYSIOLOGIE VÉGETALE. — Sur les mouvements spontanés des premières 
feuilles épicotylées de plantules de Phaseolus en conditions uniformes de 
lumière et de température. Note (*) de M. Axronn Troxcuer, Mme Joserre 
Trovcuer et M. Micnez Duparcuy, présentée par M. Raoul Combes. 


Etude, au moyen de diagrammes, du mouvement d’oscillation dans le sens vertical 
et du mouvement de balancement dans le sens latéral affectant le limbe des premières 
feuilles épicotylées de Phaseolus en lumière et température constantes. Ces deux 
sortes de mouvements ont sensiblement même période mais sont nettement décalés 
dans le temps. 


Les plantules de Phaseolus vulgaris (Haricot « extra-hâtif de juillet ») 
cultivées dès le semis sous éclairement constant (2 500 Ix) fourni par quatre 
tubes € Phytor » (!) et à une température uniforme de 25 + 19C (?) pré- 
sentent des mouvements foliaires rythmés à courte période dont la mani- 
festation la plus apparente consiste en un abaissement et en un relève- 
ment alternés du limbe. L’amplitude de ces oscillations est assez variable, 
mais leur périodicité présente une régularité remarquable qu’on peut faci- 
lement mettre en évidence par la méthode cinématographique (*). Ces mou- 
vements ont été beaucoup moins étudiés que les oscillations folhaires à 
rythme journalier (‘) et il nous paraît utile d’en donner une représentation 
précise. 

Les deux graphiques ci-dessous se rapportent à l’une des deux premières 
feuilles épicotylées, qui sont opposées et simples, à limbe entier. Les mou- 
vements de ce limbe s’effectuent grâce au jeu d’une articulation située 
au sommet du pétiole. 

La figure 1 représente les déplacements du sommet du limbe relevés 
pendant 3 h 5 mn (à des intervalles de 5 mn) par projection orthogonale 
sur un plan vertical sensiblement perpendiculaire au plan de symétrie 
bilatérale de la feuille, les numéros portés sur la figure correspondant aux 
positions successives du sommet, 

Il résulte d’abord de lexamen de ce graphique que l'amplitude du 
mouvement est nettement plus grande dans le sens de la hauteur que 
latéralement. L’extrémité du limbe décrit quatre courbes gauches de forme 
plus ou moins elliptique dont les grands axes tendent vers une direction 
verticale, leurs sommets successifs correspondant aux positions 2-8-14, 
14-21-28, 28-33-38 et 38-43-49. La durée approximative de la période pour 
ces quatre oscillations consécutives est respectivement de 60, 70, 90 
et 55 mn, soit en moyenne 59 mn. Les amplitudes maximales corres- 
pondantes (distances entre la position la plus élevée et la plus basse pour 
les quatre oscillations) sont approximativement de 25, 15,5, 7,5 et 25,5 mm. 
Il n’existe donc aucune relation apparente entre l'amplitude et la période, 
ce qui implique que la vitesse du déplacement se modifie dans une large 
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mesure aussi bien d’une oscillation à une autre que pendant une même 
oscillation. Le déplacement dans le sens latéral est beaucoup plus faible, 
de 3 à 5 mm en général (exceptionnellement 9,5 mm entre les positions 22 
et 31). Il y a donc prédominance très nette de FANCOrROPeRE verticale, 
ce qui explique l'impression donnée par la reproduction cinématographique 
où l’on voit le limbe s'élever et s’abaisser alternativement sur place, le 
déplacement latéral étant relativement trop faible pour apparaître très 


manifestement. 


PO 


Fig. 1. — Phaseolus vulgaris (var. : extra-hâtif de juillet). Projection des déplacements 
du sommet du limbe sur un plan vertical sensiblement perpendiculaire au plan de 
symétrie de la feuille. Les numéros correspondent à des intervalles de temps de 5 mn. 


Fig. 2. — Variation en fonction du temps de la hauteur du sommet de la feuille et de 
deux points situés symétriquement sur les bords droit et gauche du limbe (cotes par 
rapport au niveau du sol). 


La même figure montre également le sens du mouvement : si l’on regarde 
la feuille de front (son sommet dirigé vers l'observateur) à partir de la 
position 2, le mouvement s’effectue constamment dans le sens positif 
(sens inverse des aiguilles d’une montre). 

La figure 2 représente (en trait plein) les variations de la hauteur du 
sommet de la feuille en fonction du temps. Nous y avons aussi reporté 
(courbes en traits interrompus) les variations de hauteur de deux points 
marginaux et opposés du limbe, pris symétriquement sur les bords droit 
et gauche vers le milieu de la longueur. 

En même temps que les oscillations verticales on observe en effet un 
mouvement très net de balancement consistant en une inclinaison latérale 
- rythmée du limbe, qui se tourne alternativement d’un côté et de l’autre. 
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Ce mouvement périodique de bascule s’effectue autour de la nervure 
médiane qui en constitue l’axe longitudinal. La courbe en tirets et la 
courbe en pointillé représentant les déplacements des deux points mar- 
ginaux dans le sens vertical sont sensiblement opposées, ce qui signifie 
que le mouvement d’un eôté du limbe est contraire à celui de l’autre, 
l’un s’abaissant pendant que l’autre se relève. L’amplitude de ce mouve- 
ment de balancement est un peu moins grande que celle des oscillations 
verticales du sommet, mais la période des deux mouvements est sensible- 
ment la même (environ 60 mn). Si les deux mouvements étaient synchro- 
nisés le limbe, pendant la phase ascendante de son mouvement vertical, 
se tournerait peu à peu, soit vers la droite, soit vers la gauche, et pendant 
la phase de descente s’inclinerait peu à peu vers le côté opposé; le limbe 
serait ainsi sensiblement horizontal au milieu de chaque mouvement de 
montée ou de descente. Or il n’en est rien et la figure 2 fait ressortir un 
décalage très net dans le temps entre les deux sortes de mouvements. 
Ce défaut de synchronisation entre deux types de mouvements jouant 
simultanément et soumis l’un et l’autre à une périodicité très régulière, 
est uu indice de la complexité du mécanisme physiologique mis en Jeu. 


*) Séance du 4 janvier 1960. 


(lé 
(1) R. BowizzeNNE et M. FouaArGE, Bull. hortic. (Liège), 8, n° 3, 1953. 
() L’humidité de l’air a subi de lentes variations comprises entre 50 et 70 %. 

() Film présenté le 31 mai 1958 au Colloque de la Société française de Physiologie végé- 
tale sur les mécanismes physiologiques de la périodicité chez les plantes. 

(‘) E. BunNnING, Tagesperiodische Bewegungen, in Handbuch der Pflanzenphysiologie, 
VW RUudIAN TAPIE Mt IENT 9009 D. 570-050. 
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PHŸSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Étude physiologique de l’intoxication des 
végétaux par le biuret. Note (*) de M. dures CarLes, présentée 


par M. Raoul Combes. 


La plante hydrolyse difficilement la molécule de biuret qui pénètre facilement 
dans les racines, migre et persiste plus ou moins longtemps dans les feuilles ; les 
effets de cette intoxication se portent sur le métabolisme intermédiaire d'autant 


plus gêné qu’il est plus actif. 


Bien que niée par Rotini (‘), la toxicité du biuret paraît bien établie, 
et de nombreux travaux, ceux de Gadet, Soubiès et Fourcassié en parti- 
culier (?) ont montré dans quelles conditions et à quelle concentration 
apparaît cette toxicité, mais le problème physiologique du mécanisme de 
cette intoxication n’a guère été abordé. Webster, Berner et Gansa (*), 
après une étude des protides du xanthium, paraissent ramener cette 
toxicité au fait que serait inhibée l’incorporation des acides aminés dans 
les protéines des feuilles. 

A la suite d’une série de travaux entrepris en marge de ceux de Gadet, 
Soubiès et Fourcassié (?), les principales réactions physiologiques produites 
par des doses croissantes de biuret ont été étudiées sur diverses plantes 
plus ou moins sensibles, le Blé, le Concombre, l’Oranger, la Pomme de terre, 
la Tomate, etc. 

Comme pour beaucoup de poisons, il faut noter que des doses de biuret, 
4 à à fois inférieures au seuil de toxicité ont un heureux effet sur la végé- 
tation. Pour le Blé, par exemple, la croissance est meilleure si 1 % de 
azote est fourni sous forme de biuret, alors que la toxicité commence 
au-dessus de 4 %. 

Si nous faisons germer du Blé en présence de doses de plus en plus 
fortes de biuret, la croissance devient de plus en plus difficile et les réserves 
du grain sont de moins en moins utilisées : au lieu de 7 ou 8 mg que pèse 
ce qui reste du grain 21 jours après les semailles, il pèse 15, 20 ou même 30 mg 
dans les pieds les plus intoxiqués. De plus, la jeune plante est pauvre en 
eau, en potassium, en magnésium, en calcium. 

Cette déficience en cations s'explique par le fait que le biuret se présente 
à l'entrée de la plante sous forme de cations, et nous retrouvons ici les 
effets bien connus que provoque l'alimentation ammoniacale (*). Un certain 
nombre de minéraux importants tels que le potassium, le calcium, le 
magnésium, etc., ne peuvent être absorbés que sous forme de cations; 
or la plante doit d’abord absorber les cations ammoniacaux par suite de 
son impérieux besoin d'azote. Dans le Blé intoxiqué dès la germination, 
le potassium n’atteint que 65 % de son taux normal, le calcium 196 ete. 
et cette baisse s'accompagne d’un déficit en eau : le poids sec, qui dans le 
jeune blé est de 12 % du poids frais, atteint jusqu’à 20 %,. 


PO RU 
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Il en résulte un trouble et un ralentissement du métabolisme dont 
témoigne la non-utilisation des réserves du grain. D’autre part, alors que 
dans les pieds normaux le taux des oses oscille autour de 0,1 %, du poids 
frais (de 0,07 à 0,12) avec un taux d’osides légèrement supérieur (de 0,09 
à 0,13 %), les oses augmentent et les osides encore davantage pour arriver 
dans les plantes les plus intoxiquées à un taux de 0,97 % d’oses et 2,50 % 
d’osides : l’utilisation paraît plus difficile que la mobilisation. 

Le problème des glucides change totalement d'aspect si nous fournissons 
le biuret, non plus au début, mais vers la fin de la croissance qui s’est 
effectuée jusque-là avec une alimentation normale. Les glucides, au lieu 
d’être beaucoup plus abondants dans les plantes intoxiquées, le sont un 
peu moins. Ces deux résultats ne sont pas contradictoires puisque l’accu- 
mulation des glucides suppose seulement dans le premier cas l’hydrolyse 
des réserves de la graine par des mécanismes comparables à ceux de l’auto- 
lyse, tandis que leur utilisation demande le fonctionnement de l’ensemble 
des réactions complexes d’oxydoréduction du métabolisme intermédiaire, 
le fonctionnement du cycle citrique, etc. La photosynthèse suppose, elle 
aussi, un remarquable ensemble de réactions et c’est pourquoi dans le pied 
de blé, même légèrement intoxiqué, les besoins sont moins bien satisfaits 
que dans la plante normale, et la gaine de la feuille où se fait ordinai- 
rement une accumulation provisoire s’appauvrit. 

D’autres troubles sont apportés à la photosynthèse, comme en témoignent 
les feuilles jaunies dans les plantes sensibles intoxiquées d’où les trois quarts 
de la chlorophylle ont disparu (0,33 ,/,, du poids frais au lieu de 1,11), 
mais la chlorophylle à disparaît souvent la première. 

La molécule de biuret est relativement stable, beaucoup plus que celle 
de l’urée facilement hydrolysée. Elle pénètre telle quelle dans les racines 
et migre, comme le ferait une quelconque molécule d’ammoniaque jusqu'aux 
feuilles où le biuret arrive à représenter plus d’un dixième de l’azote orga- 
nique soluble et parfois jusqu’au tiers; étant donnée cependant la forte 
proportion d’azote dans sa molécule, il représente seulement de 4 à 15% 
des substances azotées. Bien que nous n’ayons pu démontrer ee détail, 
il est probable qu’au moment où la fonction cétonique d’un acide organique 
s’amine en fixant une molécule d’ammoniaque, une fonction amine de la 
molécule du biuret serait fixée. Il en serait de lui désormais comme de 
ces insecticides appelés systémiques qu’on administre aux plantes sous 
forme de composés phosphorés et qui parviennent intacts dans les feuilles 
où ils exercent leur action contre les insectes. Le biuret s’accumule ainsi 
au bord des feuilles surtout qui, chez les plantes sensibles, jaunissent par 
suite de la disparition de la chlorophylle; il arrive d’ailleurs que ce Jaunis- 
sement régresse soudain et disparaisse, sans doute par suite d’une hydrolyse 
de cette encombrante molécule : et la vie normale reprend. 

D’après un grand nombre de faits que nous avons observés (5), Pintoxi- 
cation apporterait une entrave dans le métabolisme intermédiaire, peut-être 
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dans le fonctionnement du cycle citrique : le biuret ne fait-il pas baisser 
l'acide aconitique, l'acide citrique et l’acide succinique, tandis qu'aug- 
mentent l'acide malique, l’acide glycérique et les acides aminés à courte 
chaîne carbonée comme l’alanine et surtout la sérine ? Augmentent aussi 
l’acide quinique, les corps oxydés tels que la chlorophylle 4, la tyrosine, 
la sérine, ete. Tout ceci témoigne sans doute d’une activité relativement 
plus grande du catabolisme, mais il est certain, en tout cas, que l’intoxi- 
cation par le biuret ne se produit jamais si la plante n’est pas dans une 
période active de croissance, dans une période où le métabolisme inter- 
médiaire est normalement très actif. 


Séance du 4 janvier 1960. 


() 

(2) O. T. Romini, Ann. Fac. Agr. Pisa, 17, 1956, p: 1-25. 

() R. GADET, L. Sougrès et F. FourcAssIÉ, Ann. A gron., série À, 10, 1959 (sous presse). 
() G. C. WEBsTER, E. BERNER et A. N. GansA, Plant Physiol., 32, 1957, p. 60-61. 
(*) Handbuch der Pflanzenphysiologie, 8, p. 153-160; 12, n° 2, p. 680-683. 

() J. GCarLes, Ann. Physiol. (sous presse). 


(Laboratoire de Physiologie végétale, 
Institut Catholique, Toulouse.) 
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ZOOLOGIE, — Comportement estival de Lumbricus festivus Savigny et de 
Lumbricus rubellus Hoffmeister dans le département de la Manche. Note (1 
de M. Micuez Saussex, présentée par M. Louis Fage. 


Deux espèces de Lumbricus, L. festivus et L. rubellus, présentes dans les prairies 
de la Manche, sont passées au cours des étés 1956 et 1959 par des périodes d’immo- 
bilité. Un ensemble de faits : enroulement des Lombriciens, vacuité de leur tube 
digestif, séjour dans une logette du sol enduite de mucus, permet de rapprocher 
ce comportement de la diapause observée chez les espèces du genre Allolobophora. 


De nombreux Lombriciens peuvent passer, au cours de leur dévelop- 
pement post-embryonnaire, par des périodes de diapause. À cet état, 
chaque ver, enroulé sur lui-même, immobile, le tube digestif vide, occupe 
dans le sol une logette généralement individuelle aux parois enduites de 
mucus. Îl est très exceptionnel — bien que j’aie observé ce fait à quelques 
reprises pour Allolobophora icterica Savigny —, ‘que deux vers se trouvent 
réunis dans une cavité de diapause commune. Malgré les apparences, 
l’immobilité des Oligochètes en diapause ne correspond pas à une phase 
de repos physiologique; Abeloos et Avel (‘) ont, en effet, signalé qu’une 
relation existe entre la diapause et une régénération de la partie caudale 
des vers : chez deux grosses espèces du genre Allolobophora, ces auteurs 
ont établi que la régénération des segments amputés dans la région post- 
clitelienne s’accomplit seulement au cours de la diapause. 

La possibilité d’entrer en diapause ne constitue pas un caractère général 
des Oligochètes; l'existence ou l’absence de diapause, suivant les genres de 
la famille des Lumbricidæ, a fait l’objet de nombreuses recherches. 


Dans une étude récente sur les Lombriciens de la région poitevine, 
Michon (*) a établi une distinction entre des espèces « homodynames », 
à développement post-embryonnaire « direct », S’effectuant sans diapause 
et des espèces « amphodynames » dont le développement peut se poursuivre, 
selon les conditions du milieu, soit suivant un mode « direct », soit suivant 
un mode «indirect», comportant alors une ou plusieurs diapauses. La plupart 
des espèces amphodynames de la région poitevine appartiennent au genre 
Allolobophora. Dans le groupe des homodynames figurent trois Oligochètes 
du genre Lumbricus : L. herculeus Savigny, L. castaneus Savigny et 
L. rubellus Hoffmeister. 

Signalons d’ailleurs que Michon précise qu'il n’attribue à sa « répar- 
tition des Lumbriciens en deux groupes éthologiques qu’une valeur régio- 
nale ». Les travaux de Kollmansperger (*) montrent le bien-fondé de cette 
réserve; cet auteur, étudiant le rythme d’activité de L. herculeus Savigny, 
a signalé que, dans un de ses élevages privé d’eau pendant deux mois, 
deux L. herculeus se préservaient de la dessiceation par l’enroulement et 


le sommeil. 
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Durant les mois de juin et de juillet 1956, pendant une période de 
sécheresse et de forte chaleur, j’ai observé, dans une prairie de Tollevast 
(Manche), de nombreux Oligochètes, enroulés et immobiles, qui appar- 
tenaient indiscutablement au genre Lumbricus; il ne m’a pas été possible, 
au moment de leur récolte, d’en donner une détermination spécifique, 
aucun des individus ne présentant de caractères sexuels secondaires 
développés. | 

Les vers, enroulés isolément dans de petites cavités du sol, avaient le 
tube digestif vide; les logettes qui les abritaient rappelaient en tous points 
celles des espèces du genre Allolobophora. Fréquemment, les individus 
enroulés étaient enveloppés d’un mince feutrage de radicelles simulant un 
véritable cocon, ce qui suppose une immobilité remontant à une date 
déjà lointaine (j’ai pu faire des observations analogues aux divers repré- 
sentants du genre Allolobophora). 

Tous ces Lumbricus enroulés avaient été récoltés à faible profondeur, 
dans les dix premiers centimètres du sol. Au même niveau se trouvaient 
de nombreux Allolobophora chlorotica Sav. en diapause; Ziesi (*) a déjà 
remarqué qu’A. chlorotica s’enroulait dans la couche superficielle, ce qui 
entraîne une mortalité élevée lors des étés très secs. 

Plusieurs de ces Lumbricus, élevés dans un terreau de feuilles de hêtre, 
retrouvèrent leur activité et, en octobre 1956, réacquirent tous les signes 
de la maturité génitale; 1ls purent alors être identifiés, les uns comme des 
L. festivus Sav., les autres comme des L. rubellus Hoff.; la première de ces 
deux espèces est d’ailleurs, de loin, la plus fréquente. 

En juillet 1959, alors que régnaient des conditions climatiques analogues 
à celles de lPété 1956, j'ai pu renouveler mes observations précédentes et 
retrouver une centaine de Lumbricus en sommeil. Il m'a été possible, cette 
fois, d'identifier les vers adultes au moment même des récoltes, les Lombri- 
ciens enroulés montrant des crêtes de puberté encore nettes, en dépit de 
la régression du clitellum; il est facile de différencier L, festious de L. rubellus 
grâce à la localisation de ces crêtes, qui occupent les segments 35 à 38 
dans le premier cas, 28 à 31 dans le second. L’enroulement affectait aussi 
bien les jeunes que les adultes. 

Aucun cas de régénération de la partie caudale n’a été constaté, ni en 1996, 
ni en 1990. 

Peut-on assimiler ce comportement estival des Lumbricus festivus Sav. 
et rubellus Hoff. à la diapause indiscutable observée chez les espèces du 
genre Allolobophora ? 

L'identité de comportement des deux genres offre des arguments de 
poids en faveur d’une réponse positive à ce problème. En effet, les états 
d’immobilité des Lumbricus et des Allolobophora se réalisent à la même 
époque de l’année et semblent bien relever de causes similaires. Au début 
des étés 1956 et 1959, lorsque fut observé l’enroulement des Z. festivus 
et rubellus, tous les représentants du genre Allolobophora qui coexistent 
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dans la même prairie étaient en diapause, les uns à des niveaux super- 
ficiels (A. chlorotica Sav.), les autres à plus grande profondeur (A. terres- 
tris Sav. f. typica et f. longa Ude, À. caliginosa Sav. f. typica, À. icterica Sav. 
f. typica). 

D'autre part, le comportement estival de L. festivus Sav. et de L. rubellus 
Hoff. semble s'identifier à une diapause car, dans les deux espèces, les 
Oligochètes, jeunes et adultes, s’isolent, s’enroulent et demeurent immobiles 
dans une logette enduite de mucus. Leur tube digestif est toujours vide 
et l’on note, chez les adultes, une régression plus ou moins poussée des 
caractères sexuels externes. 

Cependant, il convient de remarquer que, malgré le nombre élevé de 
L. festivus et rubellus examinés, aucun cas de régénération de segments 
dans la région post-clitellienne n’a été constaté. C’est là une différence 
apparemment importante entre le cas des Lumbricus et celui des Allolo- 
bophora, car il n’est guère possible de soutenir qu'aucun des individus 
récoltés n’avait subi d’amputation dans sa région caudale. Mais il se peut 
que les espèces du genre Lumbricus aient perdu toute possibilité de régé- 
nération, même au cours d’une période assimilable à une vraie diapause. 

Une étude expérimentale permettra seule, si toutefois 1l est possible 
de réaliser au laboratoire des conditions analogues à celles qui provoquent 
dans la nature l’enroulement des L. festivus et rubellus, de lever le doute 
qui subsiste à ce sujet. 

Il est, en tout cas, intéressant de noter une concordance des modes de 
développement post-embryonnaire chez L. herculeus, L. festivus et 
L. rubellus et surtout de constater une différence de comportement des 
L. rubellus poitevins et bas-normands. Michon, dont les observations ont 
porté sur diverses stations des environs de Poitiers et sur un nombre 
élevé d'individus, n’a jamais constaté l’enroulement de cette espèce. Il se 
peut que le « sommeil » de L. rubellus ne soit qu’une réponse, rarement 
observable, à des conditions écologiques exceptionnelles, ou plutôt que 
l'espèce soit subdivisée en races géographiques, différant par leur physio- 
logie, et qui réagiraient diversement aux variations du milieu. 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 

CCR Soc bio, 09,%92870. 0787-7938. 

() Thèse de Doctorat, Société française d’Imprimerie et de Librairie et Imprimerie 
Marc Texier Réunies, Poitiers, 1954. 

(“) Decheniana, 108, fasc. 1, 1955, p. 81-92. 

(*) Act. zool. Ac. Sc. Hungaricæ, 3, fasc. 3-4, 1958, p. 369-383. 


(Laboratoire de Zoologie, Faculté des Sciences, Caen.) 
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CYTOLOGIE. — Les inclusions nucléaires de la glande de Lœswenthal du Rat 
mêle en Microscopie électronique. Note (*) de MM. Roserr Cormier et 
Esrrexxe De Harvey, présentée par M. Robert Courrier. 


L'étude au microscope électronique de la glande de Lœwenthal du Rat mâle 
permet l’identification de deux types d’inclusions nucléaires, nettement distinctes 
du nucléole, dont l’une correspond à une profonde invagination du cytoplasme 
et dont l’autre reste de nature inconnue. 


La glande de Læwenthal du Rat (glande lacrymale extra-orbitaire, 
glande orbitaire externe) présente un ensemble de caractères histologiques 
et cytologiques dignes d'intérêt. Plusieurs auteurs ('), (*), (*) ont montré 
son dimorphisme sexuel, qui augmente avec l’âge, et qui se marque chez 
le mâle par la taille et l'aspect des acini ainsi que par un polymorphisme 
nucléaire avec apparition d’au moins quatre classes nucléaires dont les 
volumes vont en doublant et de grands noyaux plus hautement poly- 
ploïdes, irréguliers et monstrueux (‘), (*). De plus, les noyaux montrent 
fréquemment des inclusions de taille variée, limitées par un contour net et 
colorable, et qui remplissent quelquefois une grande partie de l'aire 
nucléaire (pl. I). Ces inclusions sont parfois rattachées à la membrane 
nucléaire par un mince pédicule (pl. I, C); elles ont été généralement 
interprétées comme des nucléoles hypertrophiés. 

Nous avons étudié la structure de la glande de Lœwenthal au micros- 
cope électronique et nous relatons ici les observations faites sur les inclu- 
sions nucléaires. Le matériel provenant de rats blancs adultes âgés (poids 
supérieur à 300 g) a été fixé dans un mélange contenant 2 % d’acide 
osmique et 7 % de saccharose et tamponné à pH 9,3, inelus au méthacrylate, 
coupé au microtome « Porter-Blum » et examiné au microscope Siemens. 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


PLANCHE I. 
Glande de Lœwenthal. Inciusions nucléaires en microscopie optique. 
Fixation Allen. Coloration PAS-hémalun. 
À. Deux noyaux à inclusions multiples (x). (G x 1 500.) 
B. Deux inclusions intra-nucléaires (x). E, ergastoplasme ; 
Gr, grains PAS positifs bordant un canalicule intracellulaire. (G X 1 500.) 


C. En x grosse inclusion rattachée à la membrane nucléaire par un pédicule étroit. 
(G X 1 200.) 


D. En x 2 inclusions (type I et II) accolées. (GX 1500) 


PLANCHE II. 


Glande de Lœwenthal d’un Rat mâle, montrant l'abondance des Structures ergasto- 
plasmiques (e) et des structures golgiennes (g). Le noyau (n) est d’un contour extré- 
mement irrégulier et une portion du cytoplasme est invaginée dans le noyau tout en 
restant en communication avec le cytoplasme par un mince pédicule (p). (G X 25 400.) 


ETES PRE 


R. CorDpier et E. DE HARVE 


PPANCEENT 


PLANCHENIT: 


PIANCEIENII 


PLANCHE IV. 
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PLANCHE III. 


Glande de Lœwenthal d’un Rat mâle. Inclusion intranucléaire de type I contenant des 
structures ergastoplasmiques (e), des inclusions de forte densité électronique et de 
nature vraisemblablement lipidique (1), ainsi qu’une plage d’un matériel modérément 
dense. (G X 28 700.) 

PLANCHE IV. 


Glande de Lœwenthal d’un Rat mâle. Au contact intime d’une inclusion intranucléaire 
de type I (1), remplie de structures ergastoplasmiques (e), se trouve une inclusion de 
type II (2). Celle-ci est limitée par une membrane mince et régulière et ne contient 
aucune structure cytoplasmique mais bien un matériel granuleux comparable au 
matériel chromatique mais de moindre densité électronique. (G X 35 260.) 


Dans de très nombreux noyaux l’examen montre la présence d’une 
grande variété de structures intranucléaires parmi lesquelles on reconnaît : 


1° le nucléole vrai, d'aspect normal; 


29 des formations que nous qualifierons d’inclusions de type I. Ces 
inclusions, parfois multiples, correspondent à une invagination profonde 
du cytoplasme à l’intérieur du noyau (pl. IT et IIT); elles sont limitées 
par une double membrane qui n’est autre que la membrane nucléaire 
invaginée. En cas d'incidence favorable de la coupe on peut constater 
que l'inclusion est reliée au eytoplasme par un pédicule étroit. L’inclusion 
de type I se compose essentiellement de structures ergastoplasmiques; 
on y rencontre aussi des mitochondries et des enclaves de densité élec- 
tronique élevée vraisemblablement de nature lhpidique; 

30 des inclusions différentes des précédentes et que nous désignerons 
comme type Il; elles sont rondes ou ovoïdes, limitées par une membrane 
simple. Leur contenu est finement granuleux et leur densité électronique 
est plus faible que celle du matériel chromatique environnant. Fré- 
quemment ces inclusions sont localisées au contact d’inclusions du type Î 
dont elles dépriment la surface (pl. IV). Cependant, nous n’avons jamais 
observé aucune continuité entre ces deux types d’inclusion. Les inclusions 
de type IT sont quelquefois situées très près de la surface du noyau, mais 
restent nettement séparées du cytoplasme. 

Les deux types d’inclusion s’observent avec une très grande fréquence. 
Elles ne constituent cependant pas la seule particularité des noyaux des 
cellules; d’autres formations, d’un très grand polymorphisme ont été 
observées dans le même matériel mais leur description est prématurée. 

Les deux types d’inclusion ont pu être identifiés en microscopie optique 
en utilisant diverses techniques de coloration, le mélange pyronine-vert de 
méthyle d'Unna, la méthode de Mac-Manus-Hotchkiss (PAS) et la méthode 
de Feulgen suivie d’une légère coloration au vert lumière. Certaines des 
inclusions sont fortement colorables à la pyronine du mélange de Unna 
et très faiblement PAS-positives. Elles correspondent vraisemblablement 
aux inclusions de type I. D’autres inelusions sont nettement PAS positives, 
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incolorables par le mélange d’Unna et représentent des inclusions du type IT. 
Les unes et les autres sont incolorables par la méthode de Feulgen. 

Des inclusions semblables à celles que nous décrivons dans la glande 
de Lœwenthal ont été signalées dans plusieurs travaux récents de micros- 
copie électronique. Dans diverses conditions pathologiques (après colchi- 
cine, thioacétamide) de telles structures ont été décrites dans les cellules 
hépatiques (°), (*), (*), dans certains sarcomes (5) ainsi que dans un cas 
de myélome plasmocytaire (?). 

Dans tous les cas où elles ont été signalées, il s’agissait d’éléments cellu- 
laires caractérisés par un ergastoplasme très développé, indiquant une 
forte activité de synthèse protéique. Les acini de la glande de Lœwenthal 
du Rat montrent de même une très forte basophilie cytoplasmique corres- 
pondant, ainsi que le montrent les examens au microscope électronique, à 
un développement considérable de l’ergastoplasme. 

Dans le matériel faisant l’objet de la présente Note, les inclusions intra- 
nucléaires sont présentes en dehors de toute intervention expérimentale. 

Le microscope optique n’avait pas permis de préciser la nature de ces 
inclusions et avait conduit à une interprétation erronée, tendant à les 
considérer comme des nucléoles hypertrophiques. On peut se demander 
si de semblables inclusions n’ont pas pu être interprétées quelquefois comme 
des corps d’inclusion de nature virusale (type A. Cowdry) ou de caractère 
pathologique (‘). 

La signification de ces inclusions reste inconnue. On peut penser que 
leur présence reflète certains aspects particuliers des interactions nucléo- 
plasmatiques. 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 

( M. BAQUICHE, La glande orbilaire sus-parotidienne de Lœwenthal chez le Rat albinos, 
son dimorphisme sexuel, Thèse n° 5, Institut d'Histologie et d’Embryologie, Université 
de Genève. 

) L. FRUHLING et A. Porte, Ann. Anat. Path, 3, 1958, p. 538-55 

() M. GA, C. R. Soc. Biol., 149, 1955, Pp. 223-224. 

C) À. GUIEYESSE-PELLISSIER, C. R. Ass. Anat., 18, 1923, p. 242-250. 

() R. G. KiereLp, M. E. GREIDER et W. J. FRAJOLA, J. Biophysic. and Biochem. 
Cytol., 2, n° 4 suppl, 1956, p. 435-438. 

() H} W. Evon, J. J. CarigrraN et C. W. HILLER, Proc. Soc. Exp. Biol. Med., 101 
1959, p. 164-166. 

() H. Terr, Acta Pathol. Microbiol. Scand., Supplem. 58, n° 1, 1944; 26, 1959, p. 620-635; 
32, 1954, p. 492-499; H. TEtr et O. JARvI, ibid., 29, 1951, p. 401-416. 

C®) W. Wessez, Virchows Archiv., 331, 1958, p. 314-328. 

(°) E. H. Lepuc et J. W. WiLsoN, J. Histoch. Cytoch., 7, 1959, p. 8. 


/° 


(Laboratoire d'Histologie et Laboratoire de Microscopie électronique, 
Institut d’Anatomie, Université Libre de Bruxelles.) 
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NUTRITION. — Æfficacité calcique comparée d’une poudre de lait et du 
carbonate de calcium, en fonction de la teneur en calcium du régime 
alimentaire. Note (*) de M. Jeax Causerer et Mlle Denise Hucor, 
présentée par M. Robert Courrier. 


Suivant la teneur en calcium du régime alimentaire, la poudre de lait étudiée 
présente, chez le jeune Rat, une efficacité calcique égale ou supérieure à celle du 
carbonate de calcium. 


Dans un travail antérieur (*), nous avons critiqué la méthode — fré- 
quemment utilisée — qui consiste à comparer l’efficacité biologique de 
diverses sources alimentaires de caleium en introduisant ces dernières 
dans les régimes d’expérience à un taux unique et plus ou moins arbi- 
traire : en effet, rien ne permet d’aflirmer qu'avec un taux plus faible ou 
plus élevé, le classement obtenu serait le même. 


— Lait 
mt CO3Ca 
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Fig. "1. Figsone Fig. 3. 


Jusqu'ici, nos propres études comparatives sur divers sels de calcium 
(carbonate, sulfate, lactate, oxalate, phosphate tricalcique) avaient paru 
écarter cette critique : pour toute valeur du taux calcique alimentaire 
comprise entre 0,1 et 0,7 %, les sels étudiés se sont avérés en effet aussi 
efficaces les uns que les autres (‘), (?), à la seule exception de l’oxalate, 
dont l'efficacité était environ moitié moindre (*). 

Pour la première fois, nous venons de constater, dans une comparaison 
entre lait en poudre et carbonate de calcium, que l'efficacité relative des 
deux produits peut varier avec le taux calcique du régime. 

Cette comparaison a porté sur 83 rats Wistar mâles répartis en dix 
lots soumis chacun à un régime particulier. Les dix régimes correspon- 
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dants dérivaient — par substitution de diverses quantités de lait écrémé 
en poudre « spray » ou de carbonate de calcium, à des quantités d’amidon 
égales — d’un mélange à base de caséine purifiée (18 %), d'huile d’ara- 
chide (9 %), d’amidon (45 %), de saccharose (24 %), de mélange salin de 
Hubbel et coll. (2 %), d’agar-agar (2 %) et de vitamines hydro- et lipo- 
solubles (notamment de vitamine D, à la dose de 300 U. I. pour 100 g). 
De plus, le taux de caséine des cinq régimes renfermant du lait a été 
modifié, de façon que leur teneur en azote soit constante et égale à celle 
des régimes renfermant du carbonate de calcium. 


Les études métaboliques ont été réalisées dans les mêmes conditions 
qu’au cours des expériences antérieures ('), (*), (°): 


Les résultats essentiels ont été les suivants 


Teneur À Efficacité 
en calcium Calcium Coefficient relative 
du régime retenu de rétention du lait 

Lots. Co: (mg par jour). (99) (E 


Lait en poudre. 


TES OST 9,4 93 +o,4b 107 
less 0,20 17,7 OIFEU,70 106 
LS 0,39 24,0 AIO TT 07 
INR 0,90 28,1 DE 00 100 
NE RE 0,70 34,8 97 2,60 133 


Carbonate de calcium. 


Vies: 0,10 7,7 87 + 0,88 
VIe 0,20 16,0 86+ 1,74 
NUL 7. 0,3) 270 83 + 2,86 

INSEE 0,90 26,0 04 3,74 

CPS 0,70 27,0 ST SO 


(*) L'efficacité du carbonate de calcium étant conventionnellement de 100 pour chaque valeur de la 
teneur en calcium du régime. 


On voit sur les figures 1 et 2, que la conclusion de la comparaison entre 
les deux produits dépend du taux d’ingestion calcique : suivant ce taux, 
le Jait peut présenter une eflicacité calcique, soit très voisine de celle du 
carbonate de calcium, soit nettement supérieure far 

Nous ne pouvons pas expliquer le fait que la supériorité du lait se mani- 
feste seulement si le régime est suffisamment riche en calcium. Toutefois, 
il ne semble pas qu’on puisse lattribuer à la présence, dans le régime à 
base de lait renfermant 0,5 % de calcium, d’une quantité de phosphore 
plus élevée que dans le régime isocalcique à base de carbonate : nous avons 
en effet constaté antérieurement que l’enrichissement de ce dernier régime 
en phosphore ne modifiait pas lPutilisation du calcium alimentaire ()t 


k =: 
D'autre part, 1l est intéressant de noter que les modalités de l’excrétion 
du calcium ne sont pas les mêmes dans le cas du lait et dans celui du 
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carbonate. Dans le cas du lait, lexcrétion calcique rénale s’élève beaucoup 
plus fortement lorsque le taux de calcium du régime s'accroît (fig. 3). 


) Séance du 4 janvier 1960. 

!) D. Huaor et J. CAUSERET, Comptes rendus, 244, 1957, p. 948. 
) J. CAUSERET et D. HuGoT, Comptes rendus, 245, 1957, p. 1169. 

) J. CausERET et D. HuGcoT, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1272. 

() La différence obtenue entre les coefficients de rétention du calcium du lait et du 


carbonate pour le taux de calcium le plus élevé (0,7 %) est significative (rapport cri- 
tique : 4,4). 


(Laboratoire d’ Études sur la Nutrition de l’'I. N. R. A., 
16, rue de l’Estrapade, Paris, 5°.) 
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BIOCHIMIE CELLULAIRE, — Influence de la fixation de l'azote sur la cros- 
sance de Desulfovibrio desulfuricans. Note (*) de MM. Jeax Le Gaz et 
Jacques C. Sexez, présentée par M. Maurice Lemoigne. 


Dans les cultures où l’azote est fixé, Desulfovibrio desulfuricans a un taux et un 
rendement de croissance deux fois inférieurs environ à ceux des cultures sur Chlo- 
rure d’ammonium, mais présente le même taux cellulaire d’activité catabolique. 
Ce phénomène suggère une interprétation nouvelle du rendement de la croissance 
chez les bactéries dont le taux de croissance est limité par l’assimilation de la 


source d’azote. 


Il a déjà été signalé (‘) que certaines souches de bactéries anaérobies 
sulfatoréductrices (Desulfovibrio desulfuricans) fixent activement l’azote 
moléculaire. La croissance d’une des souches précédemment décrites 
(Berre S) a été étudiée comparativement dans des cultures où la source 
d’azote était soit N:, soit le chlorure d’ammonium, et où le facteur limi- 
tant était la concentration en substrat carboné (40 umoles/ml). 


Le milieu employé avait la composition suivante : lactate de lithium, 3,82 g; MgSO,;, 
7H.0, 5,0g; Na, SO , 5,5g; CaCh, 2 H0, traces; FeSO , 7H:0, 0,005 g; Na: HPO,;, 19,0 g; 
KEPPO 2,002 Æ-NERCl Eros eautdistilée srl SD 2 

Les cultures ont été effectuées à + 329 C, sous atmosphère d’azote purifié, dans des 
tubes d’Eldredge dont un des compartiments contenait 100 ml de milieu ensemencé. 
Comme il sera précisé dans un Mémoire ultérieur, la fixation de l’azote par D. desulfuricans 
est inhibée par l’hydrogène sulfuré produit dans les cultures et, pour cette raison, l'hydrogène 
sulfuré était absorbé par 50 ml d’acétate de zinc à 10 %, placés dans le second compar- 
timent des tubes. La densité bactérienne et la quantité d’azote fixée par les bactéries 
ont été déterminées par les méthodes antérieurement décrites (!) et le lactate dosé par 
la technique de Friedmann et Graeser (2). 


Les cellules cultivées sur NH et celles qui se développent à partir 
de N; ont des dimensions comparables. Dans les deux conditions de 
culture, le lactate est complètement utilisé et les bilans métaboliques 
correspondent à l'équation 


2CH;.CHOH.COOH + H,S0, = HS + 2CH,.COOH + 2 CO, + 2H, 0. 


Sur le tableau I, on a rapporté les taux de croissance exponentielle (te), 
exprimés en nombre de divisions par heure, et les rendements de la crois- 
sance (G), exprimés en milligrammes de bactéries (poids sec) par milli- 
gramme d'acide lactique consommé. On voit que, lorsque les bactéries 
fixent l’azote, (4) et (G) sont sensiblement deux fois moins élevés que 
lorsque les bactéries se développent en présence de chlorure d’ammonium. 

À partir des données expérimentales sur la croissance et sur la consom- 
mation du substrat pendant le développement des cultures, on a déterminé 
le taux cellulaire d'activité catabolique (C), c’est-à-dire la vitesse d’utili- 
sation du substrat par milligramme et par heure. La valeur de (C) est 
donnée par la relation suivante, dans laquelle Q (#) est la quantité de 
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substrat utilisé par la culture dans l'intervalle de temps t, et m la masse 
bactérienne 


OU cf m(t) dt. 


FX , Là = A , \ r D 
L'intégrale définie de m peut être calculée d’après l'équation fonda- 
mentale de la croissance : m (t) — mo.2", où 1 est le taux de croissance 
et m, la masse bactérienne initiale. On obtient ainsi 


t {é 
ik TOILE el à 
ste ue In2 


En pratique, il est plus simple de déterminer graphiquement cette inté- 
grale en mesurant, suivant la méthode de Simpson, l’aire circonscrite par 
la courbe de croissance. On a calculé (C) par ce procédé, pour chacune des 
mesures expérimentales correspondant à la phase exponentielle de la 
croissance. Les valeurs obtenues (tableau I) sont constantes pour une 
même culture. Elles sont, d’autre part, pratiquement identiques pour les 
deux conditions de culture, sur NH° et sur N:, bien que (4) et (G) soient, 
comme on l’a souligné, très différents. En d’autres termes, l’activité cata- 
bolique de la cellule est une constante indépendante de la vitesse de crois- 
sance. Comme l’activité catabolique de la cellule est manifestement propor- 
tionnelle à sa teneur en enzymes du métabolisme carboné, la constance 
de (C) indique que les bactéries formées dans les deux types de culture 
ont, à cet égard au moins, une constitution identique. 


On pourrait penser, a priori, que la différence entre les rendements de 
la croissance correspond à l’énergie dépensée pour fixer l’azote et permet 
de mesurer celle-ci. I est difficile de calculer théoriquement cette énergie. 
Toutefois, si l’on admet avec Burris (*) qu’au cours de sa fixation, l’azote 
est réduit en ammoniaque, ou sous une forme comparable, on peut consi- 
dérer, en première approximation, qu’une certaine quantité de lactate est 
consommée pour fournir le pouvoir réducteur nécessaire. Selon l'équation 


3 CH,.CHOH.COOH + 2N, + 3H,0 = 3 CH,.COOH + 3C0, + 4NH;, 


la fixation de 1 mol de N, correspond à l’oxydation de 1,5 mol de lactate. 
Par suite, la quantité d’azote fixée dans les cultures (0,388 pmoles/ml) 
n’exige théoriquement que 0,582 mole de lactate, c’est-à-dire un pour- 
centage extrêmement faible (1,4 %) des 4o Hmoles qui sont métabolisées 
au cours de la croissance. Cette seule considération ne peut donc pas 
expliquer de façon satisfaisante la diminution considérable du rendement 
dans les cultures fixatrices de l’azote. 

Le fait que (C) est constant démontre que la cellule produit de l'énergie 
à la même vitesse, quelle que soit la source d’azote. En conséquence, 
on peut expliquer la différence des rendements par une autre hypothèse. 
On peut supposer, en effet, que la fixation de N, limite, par sa vitesse 
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propre, le taux de croissance et que l'énergie est ainsi PHOUEEENERS les 
réactions cataboliques plus vite qu’elle ne peut être utilisée par les réactions 
anaboliques. L'énergie en excès, si elle n’est pas mise en réserve, doit 
nécessairement se perdre sous forme de chaleur, et cette perte doit se 
traduire par une baisse du rendement proportionnelle à la diminution du 
taux de croissance. En d’autres termes, il se peut que le rendement soit 
abaissé à cause d’une absence de coordination entre l’activité catabolique 
et l’activité anabolique de la cellule. Il convient d’ailleurs de remarquer 
que cette condition est réalisée de façon évidente par les suspensions bacté- 
riennes non proliférantes, lorsque celles-ci catabolisent un substrat éner- 
gétique en l’absence de toute biosynthèse. Nos expériences ne permettent 
pas de déterminer quelle est l'importance relative de ce mécanisme dans 
le cas considéré et dans quelle mesure la baisse du rendement est due à 
une dépense énergétique nécessaire ou contingente. 

Les mêmes considérations s’appliquent, d’une manière générale, à tous 
les cas où le taux de croissance est limité par l'assimilation de lazote et 
pas seulement au cas particulier de la fixation de N:. Des expériences 
effectuées dans notre laboratoire, et dont les résultats seront rapportés 
ailleurs de façon plus détaillée, ont montré que le taux de croissance d’Aero- 
bacter aerogenes, en aérobiose et en milieu glucosé, est limitée par lassi- 
milation de la source d’azote, lorsque celle-ci est le nitrate. Dans ces 
conditions, le taux et le rendement de la croissance sont très inférieurs à 
ceux des cultures sur chlorure d’ammonium, mais le taux cellulaire d’acti- 
vité catabolique (C) est, comme dans le cas de D. desulfuricans, identique 
pour les deux types de cellules. 


Source d'azote Rapport 
© —— 
NH. INSE NE . 
2 N, 
Taux de croissance exponentielle (41)... 0,216 0,097 TE 
Rendement de la croissance (G)......... 6, 0020 (260,008) 0400320 DDR RAT 
Taux cellulaire d’activité catabolique (C). 1 MS2 ANSE OT) 17200 0500) [,03 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 
() J. Le Gazz, J. C. SENEz et F. PicaiNory, Ann. Inst. Pasteur, 96, 1959, D029: 
() T. E. FRIEDMANN et J. B. GRAESER, J. Biol. Chem., 100, 1933, p. 291. 
() R. H. Burris, Symposium on Inorganic Nitrogen Metabolism, John Hopkins Press, 
Baltimore, 1956, p. 316. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Étude des polyosides produits par des 
souches de Rhizobium. Structure de deux trisaccharides produits 
lors de l’hydrolyse acide ménagée du polyoside de Rhizobium japo- 
nicum. Note (*) de Mme Mirex pe Lrizaoza-TriPier, présentée 
par M. Maurice Lemoigne. 


Deux oligosides isolés parmi les produits de l’hydrolyse acide ménagée du poly- 
saccharide de Rhizobium japonicum sont des tri-5-glucosides. Par oxydation perio- 
dique et épimérisation alcaline, on peut montrer que l’un deux est le 8-D-glucosido 
1 > 6-glucosido 1 —- 6-glucose. L’oxydation periodique et la méthylation conduisent 
pour la deuxième à la structure : 8-D-glucosido : + 6-glucosido 1 + 4-glucose. 


Afin d’élucider la structure du polyoside produit par la souche Rhizobium 
japornicum nous l’avions soumis précédemment à une hydrolyse acide 
ménagée ('). L'isolement et la caractérisation des disaccharides libérés 
nous avaient permis de mettre en évidence l’existence de trois types de 
liaisons pour les restes glucose : B-D (1 — 3); B-D (1 > 4); 6-D (1 —+ 6). 

En hydrolysant dans les mêmes conditions une plus grande quantité de 
polyoside nous avons pu préparer des oligosides de poids moléculaire plus 
élevé, en particulier deux trisaccharides dont nous donnons ici la structure. 

La séparation a été faite sur une colonne de charbon-célite selon la 
méthode de Whistler et Durso (?) en utilisant pour éluant une solution 
d’éthanol de titre croissant (tableau [) : 


TABLEAU 1. 


Fractions issues 
de la colonne de charbon. 


— Poids (mg) RG MG 
Titre en alcool. Oligosides. (GE fa (2): (3). 
CE ü 190 + 4,8 0,29 o,61 
20,9-22,9 (ais 260 + 10,27 0,97 0,60 


(1) Poids d’oligosides obtenus à partir de 20 g de polyoside. 
(2) Chromatographie : 

distance parcourue par la substance 

Bee distance parcourue par le glucose ? 

distance vraie parcourue par la substance 

distance vraie parcourue par le glucose ‘ 


solvant — butanol-éthanol-eau (4-1,1-1,9). 


(3) lonophorèse : MG = 


La composition en sucres simples, des oligosides, est déterminée par 
chromatographie après une hydrolyse de 24 h à 1000 dans l’acide chlorhy- 
drique N/5. En chromatographiant et en dosant des quantités identiques 
de produit avant et après hydrolyse nous déterminons le degré de conden- 
sation des oligosides. L’élution est faite par l’eau et la détermination du 
pouvoir réducteur par la méthode de Somogyi-Nelson. Le tableau TT 
montre qu’il s’agit de deux triglucosides hydrolysables par la f-glucosidase. 

L’oligoside a, a été soumis à une hydrolyse acide ménagée par chaulfage 
à 1002 dans de l’acide chlorhydrique N/5. Des prélèvements sont effectués 
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après : oh, 1h, 3h 3/4, 6h1/4, 7h30 et 24 h. Dans ces conditions il 


n'apparaît qu’un seul produit intermédiaire : le gentiobiose (8 Gl-1 + 6 Gl). 
Tous les essais en vue d’obtenir des disaccharides par l’action de la -gluco- 
sidase ont échoué, le glucose étant le seul produit libéré. 


TaBLEAU Il. 
Composition PRE «) Action 
Oligosides. qualit. PRI ”  $-glucosidase. 
TR EEE TE Glucose 3 + 
Dec 50 0: T0 0 CRUE: à » 3 — 


., PRF _ pouvoir réductenr après hydrolyse 
(a) PRI pouvoir réducteur avant hydrolÿse 


Afin de savoir si c’était le glucose réducteur qui était lié en 6 nous avons 
fait une recherche d’aldéhyde formique au cours de l’oxydation periodique. 
On sait, en effet, que seules les liaisons (1 + 6) empêchent la libération 
de formaldéhyde lors de cette oxydation (*). 

La détermination du formaldéhyde est faite selon la méthode de 
Mac Fadyen (‘). On opère comparativement sur un échantillon de lactose. 
Alors qu’au bout de 24h la libération d’aldéhyde formique est déjà nette 
pour le lactose et ne cesse d'augmenter en fonction du temps, le test au 
bout de 7 jours est toujours négatif pour l’oligoside a,. Le glucose réduc- 
teur de a, est donc lié en 6. 

Nous avons déterminé la nature de l’autre liaison par isomérisation 
alcaline selon Kuhn, Baer, Gauhe (*). L’isomérisation est faite à 1009 
en présence de Na,:CO:. Dans ces conditions le glucose réducteur est trans- 
formé en fructose et il se produit une hydrolyse libérant le disaccharide 
correspondant à l’extrémité non réductrice. Le disaccharide libéré a été 
le gentiobiose, ce qui explique l'obtention d’un seul produit intermédiaire 
lors de l’hydrolyse ménagée. 

Les résultats de l’oxydation periodique confirment ce résultat. En effet, 
nous n'avons pas observé de phénomène de suroxydation, ce qui semble 
être une caractéristique des liaisons (1 — 6) (*) (tableau ID). 


TagLeau III. 


Temps. 
à ; , er E © EE É 
Oxydation periodique de a,. 1h. 2 b. 5 h. 1 y 2j+7Th. 4j.+1h30. 6j.+6h. 


Molécules d’acide periodique 
consommées par molécule 


OR due csv on 0 4,4 ù 6,8 639 PS 7»9 
Conditions expérimentales : à, — 24 mg/7 ml eau, I0O,H,.N — 3 ml (0°, obscurité). 


La structure proposée pour l’oligoside a, est donc : 


B-D-glucosido 1 + 6-5-D-glucosido 1 —+ 6-glucose. 


La chromatographie et lionophorèse des produits obtenus lors de 
l’hydrolyse acide ménagée de l’oligoside a, (1009, HCIN, 15 mn, 30 mn,rh 
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et 2h) montrent la présence de deux disaccharides : 


cellobiose : 5-D-Gl-1 —4-Gl, gentiobiose : 5-D-Gl-1 — 6-G1. 


Pour déterminer l’ordre des liaisons nous avons effectué comme pré- 
cédemment une isomérisation alcaline. Ici encore le disaccharide principal 
libéré a été le gentiobiose, la liaison 1 > 6 est done à l’extrémité non 
réductrice. 

Pour con firmer la structure de a, nous avons soumis à une méthylation. 
La transformation en $-glucoside à été faite à 0° par le diméthylsulfate 
en milieu alcalin. On continue ensuite à la température ordinaire selon 
R. Kuhn, H. M. Baer et À. Gauhe (*). Une hydrolyse du produit de méthy- 
lation, à ce stade, révèle la présence d’un sucre diméthylé. Après deux 
traitements par l’iodure de méthyle (*), les chromatogrammes ne présentent 
plus de produits de méthylation incomplète. L’hydrolyse est faite à 1000 
pendant 5 h 50 dans HCIN. Pour séparer les triméthylglucoses on emploie 
la phase organique du mélange : alcool isoamylique-acide acétique- 
eau (4-1-5) (*). 

On met ainsi en évidence dans les produits d’hydrolyse de &, du 
2.3.4.6-tétraméthylglucose, du 2.3.4-triméthylglucose, du 2.3.6-tri- 
méthylglucose. 

La méthylation confirme donc la structure de a, : 


5-D-glucosido 1 — 6-5-D-glucosido 1 — 4 glucose. 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 

(:) M. DE LeizAoLA, Compies rendus, 246, 1958, p. 1761. 

@) R. L. Waisrzer et D. J. Durso, J. Ammer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 677. 

G) J. E. Courtois, A. WicksTrôM et P. LE DizeT, Bull. Soc. Chim. Biol., 34, 195, 
D'RPr2T 


. À, MAc FADYEN, J. Biol. Chem., 158, 1945, p. 107. 
. KUEN, H. M. BAER et A. GAUHE, Chem. Ber., 88, 1955, p. 1135. 
Purpie et J. C. IRVINE, J. Chem. Soc., 83, 1905, p. 1o21. 
. E. WicksTRÔM, J. E. Courtois et P. Le Dizer, Bull. Soc. Chim. Fr., 1956, p. 827. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Rôle de l'acide désoxyribonucléique dans la synthèse 
des protéines par les deux fractions enzymaliques liées à des particules 

. Te 
de Escherichia coli. Note (*) de MM. Bevriox Nisuax et Hirosui Furunara, 


présentée par M. Maurice Lemoigne. 


L'étude de la synthèse des protéines avec les deux fractions enzyma- 
tiques obtenues après lyse hypertonique des protoplastes par la digitonine 
(fraction sédimentant à 30 000 g P 30 kg et 105 000 g P 105 kg) (*) a mis 
en évidence le rôle d’une fraction d’acides nucléiques (AN) (extraite par le 
phénol à partir de P 30 kg) qui, ajoutée au système contenant tous les 
autres effecteurs nécessaires à l’activité enzymatique, stimule considérable- 
ment l’incorporation et la synthèse des protéines spécifiques. L'objet 
de cette Note consiste dans l’analyse de la nature de cette stimulation. 

Le tableau | montre l’incorporation des acides aminés par la frac- 
tion P 105 kg. On voit que ce système incorpore entre autres la méthionine. 
L'expérience indique que l’activité de P 105 kg est stimulée par l’adénosine 
triphosphate (ATP), nucléoside di- et triphosphates (*). L’addition de la 
fraction AN provoque une stimulation considérable de lincorporation 
et de la synthèse de la B-galactosidase (?). La deuxième partie du même 
tableau montre que le système P 30 kg, quoique beaucoup plus stimulable 
par la présence de ATP, nucléotides, ions, acides aminés, reste toujours 
sensible à l’action de la fraction AN. Dans le premier cas (P 105 kg) la 
stimulation due à la fraction AN est équivalente à 20 fois l’activité de 
base, tandis que dans l’autre cas (P 30 kg) elle est seulement le double de 
l’activité observée en présence de l'ATP. Nous nous sommes alors demandés 
quelle était la nature des facteurs stimulants dans cette synthèse de pro- 
téines. À cet effet, la fraction AN a été traitée, soit par la désoxyribonu- 
cléase, soit par la ribonucléase. Les fractions résiduelles après ces trai- 
tements ont été re-extraites au phénol, purifiées et essayées sur les mêmes 
systèmes enzymatiques. Les résultats indiquent que la stimulation observée 
avec la fraction AN se maintient intégralement après traitement à la ribo- 
nucléase, mais disparaît après action de la désoxyribonueléase. Les effets 
sont semblables sur les deux systèmes enzymatiques. Il devint de plus 
en plus évident que l'augmentation considérable de l’activité observée 
en présence de la fraction AN était principalement due à l'effet de DNA. 

On sait, d’une part que le DNA bactérien est le détenteur de l'information 
spécifique concernant la synthèse des protéines, alors qu'il n’est nullement 
établi que le DNA put jouer le rôle d’accepteur des acides aminés sur 
modèle semblable à celui de RNA soluble; d'autre part, nous avons relaté 
l'existence dans Æ. cok (*), (*), (*) d’un système enzymatique qui incorpore 
les acides aminés indépendemment du mécanisme proposé par Hoagland 
et coll. (*). Ce système existe probablement aussi dans Alcaligenes fæcalis (°). 
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TaBLeau I. 


Incorporation de la méthionine %S par les fractions P 105 kg et P 30 ke 
g. 


Fraction Temps mymoles 
: d’incubation  méthionine incorporée 
ë tique. sk 
nzymatique Addition. (mn ). par mg protéine. 
HSE OV EL COPPANE eU ei 0,54 
l120 où 
Piro8 AUD PAPERS & HAN TR - Are \ 0O 0700 
ë l 120 fi, 32 
Le ÉMDORE NRA RER ES PR Le 10,1 
| 120 (AO) 
"pr Nr: ) le 
| ATP + AN traité par DNAse..... lg SE 
| 120 TA 53 
RSA A VPN. 19379 sarl: Ho 5,6 
| 120 10,0 
ADP raie | bo 10,4 
nir20 15,9 
P 30 kg ATP -- nucléoside triphosphates. My 12,2 
( Il | 120 yo 
ATP + nucléoside diphosphates… Du 11,2 
| 120 18.0 
, 0] 
ATP + AN traité par DNAse..... A 12,0 
| 120 23,4 
PATP EAN Hraite par RNAce 2 19,6 
| | 120 33,0 
AN { Go 22,9 
SE ab |Eaifaécpasninnes fit ul ana s nc M 33 6 
5 kg Û 356 
+ P 30 kg { AN traité par DNAse............ LES 15,7 
(IT) | 120 DE) 
\ Q 
ANitraité par RNAse.:,. a 21,0 
| 120 307 


Conditions expérimentales : 1 ml de mélange contient : 1 smole MgSO,, 2 1 moles CI, Mn, 
30 pmoles tampon trihydroxyméthylaminométhane pH7,2, 250 pmoles sacchararose, 
mélange équilibré des acides aminés 0,13 ml, chaque nucléotide 251g, L-méthionine- 
%S 68ompmoles (activité spécifique 2100 c/m/myumole); P1o5kg, 336ug protéine, 
328 pg RNA, 11ug DNA par millilitre d’incubation; P 30kg, 380 ug protéine, 100 pg RNA 
et 36 gDNA par millilitre d’incubation; AN, 100pgDNA et 110UgRNA (AN DNA-asé, 
5ugDNA et gougRNA) (AN, RNase, DNA, 1008). 


Tagreau Il. 
Effet des acides nucléiques sur la synthèse de la G-galactosidase par P 105 kg + P 50 kg. 


30 mn. 60 mn. 90 mn. 

RSR Ce 430 454 477 

RON Se AO ALI OO mas € 301 301 301 

66 KA POS KE PARLE PRE CEE 861 981 1 280 

PRDkeRRAN-S 300e6t. 20-15: 454 571 984 

P 105 kg + AN-3 300 ..-............ 301 314 410 

P 3okg + P 105kg + AN-3 300....... 814 920 1 410 

P 30kg + P 105 kg + AN-4 000 ....... 227 297 707 
Les conditions expérimentales sont essentiellement les mêmes que celles du tableau I. 
Chaque système contient par millilitre : 1pxmol ATP + les autres eflecteurs indiqués plus 


haut (?). 
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Nous avons alors envisagé la possibilité que ce système pourrait être 
constitué structurellement de ribosomes. Nos récentes expériences avec 
P 105 kg semblent confirmer que le système formateur de protéines spé- 
cifiques pourrait bien être constitué de ribosomes, qui, cependant, ne 
peuvent fonctionner qu’en présence de DNA. Si le mécanisme formateur 
de protéines aussi bien que la nature du produit formé par ce mécanisme 
était pré-établi d'avance, on ne pourrait s'attendre à aucune modification 
importante quantitativement ni qualitativement du fonctionnement de 
ce système. Or les expériences que nous avons réalisées avec les deux 
fractions enzymatiques démontrent que de telles modifications peuvent 
intervenir avec les deux systèmes. 

Des expériences ont été réalisées avec les deux fractions enzymatiques 
provenant de la souche d’E. coli K-12-3300 (ï, z*, y‘) constitutive pour 
la B-galactosidase, et les acides nucléiques provenant de la fraction P 30 kg 
de la même souche et d’une souche K-12-4000 (1*, z*, y*) inductible mais 
non induite. Les deux fractions enzymatiques P 30 kg et P 105 kg de 
K-12-3300 (utilisées simultanément) peuvent synthétiser la 5-galactosidase 
comme nous l’avons déjà démontré. Cette synthèse est augmentée par la 
fraction AN de la souche 3300. Si l’on remplace les AN provenant de la 
souche 3300 par les AN de la souche 4000, on observe une inhibition de 
la formation de la B-galactosidase. Ce phénomène de l’inhibition qu’on appelle 
aussi répression enzymatique (*) est très accentué au début, et s’atténue 
au fur et à mesure de l’incubation. Le traitement par la RNase de la fraction 
des AN de (K-12-4000) ne supprime pas la répression de la formation 
de la 5-galactosidase. 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 

(:) B. Nismax et H. FuKkuHaARA, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1725. 

@) B. Nismax et H. FuKkuHaARA, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2240. 

() B. Nisman et H. FuKkuHaARA, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1438. 

(*) B. Nisman et H. FuKkUHARA, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1867. 

() B. Nisman et H. FuKkuHARA, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2036. 

(°) M. B. HoaGzanD et P. ZAMEGNICK, Fed. Proc., 16, 1956, Deer07. 

() M. Bezyansxi et S. Ocnoa, Proc. Natl. Acad. Sc. U. S., 44, 1958, P. 494. 
() J. Moxop et F. JacoB, Comptes rendus, 249, TOO MD 200): 


(Institut Pasteur, Garches, Seine-et-Oise.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Composition en acides aminés de trois 
échantillons de lysozyme d'œuf de poule : Nouvelle détermination du 
nombre de résidus de cystine. Note (*) de Mmes Jacquerive JoLiis, 
Ina Bernier, MM. Juax JaureGur et Pierre JoLiis, présentée 


par M. Jacques Duelaux. 


La composition quantitative en acides aminés de trois échantillons de lysozyme 
d'œuf de poule a été déterminée par la méthode de Moore et Stein : quatre résidus 
de cystine par molécule ont été trouvés et les structures chimiques des séquences 
qui les contiennent sont indiquées. 


Le lysozyme de blanc d’œuf de poule à déjà été analysé dans un grand 
nombre de laboratoires (*), (?), (*), (*), (5), (5. Cependant les résultats 
obtenus ne concordent pas entièrement avec les données qui se dégagent 
de l'étude de la structure chimique (°), (*) en particulier en ce qui concerne 
le nombre de résidus de cystine par molécule de protéine de poids molécu- 
laire 14 800. Le Iysozyme n’a jusqu’à présent pas été soumis systémati- 
quement à des hydrolyses acides totales de temps différents et les acides 
aminés n’ont pas été séparés et analysés par la méthode de Moore et 
Stein (°) : Thomspon (°) ne fait mention que d’une unique analyse effectuée 
par cette méthode après un seul temps d’hydrolyse et Monier et coll. (1°) 
n’ont dosé que les acides aminés basiques. 

Trois échantillons différents de lysozyme (Armour lots 381187 et 638040; 
Worthington lot LY 562), soit directement, soit après oxydation perfor- 
mique à — 109 (!!), ont été successivement soumis à des hydrolyses acides 
totales (HCI 6N; 1100; tube scellé) de 18 et de 48 h. La séparation des 
acides aminés et les dosages ont été faits suivant la méthode de Moore, 
Spackman et Stein ('?) en utilisant des colonnes de résine Amberlite CG-120 
de 125 Xo,9 em ou de 15X0,9 em. En tenant compte, grâce aux temps 
d’hydrolyse différents, de la destruction survenue à certains acides aminés 
(acide cystéique, acide aspartique, sérine, thréonine), 1l est possible d’attri- 
buer au lysozyme d’œuf de poule la formule suivante qui est la même pour 
les trois échantillons étudiés (les acides aminés sont exprimés en résidus 
par molécule) : 

Glyis, Alass, Serss, (Cys-)s, Met, Thr;_, Pro», Vals, Leu, Ileus, Phe;, 
Tyrs, Try: ASporus, Glus, Lyss, Arguo us, Hisi, (NHh15, (HO). 

La teneur en tryptophane a été déterminée soit par spectrométrie ultra- 
violette (5,3 résidus), soit par la méthode de Spies et Chambers (") 
(5,8 résidus). 

La formule qui vient d’être établie se différencie de celles données 
précédemment d’une part par quelques faibles changements concernant 
certains acides aminés plus facilement détruits au cours de l’hydrolyse 
acide (Asp, Ser, Thr) et, d’autre part, par une modification intéressante 
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concernant la cystine : dans les échantillons étudiés comme il vient d’être 
dit, il n’a pas été possible de mettre en évidence 5, mais seulement 4 résidus 
de cystine par molécule. Tous ces résultats concordent avec les nouvelles 
données concernant la structure chimique du lysozyme; en particulier en 
ce qui concerne les résidus de cystine, il a été possible de localiser les 8 demi- 


résidus de eystine dans les séquences : 

Cys-Lys (°), (°); 

(Gly, Asp», Try, Cys-). Arg PME 

(Ala, Cys-.. Val) Ala. bys: Phe,(5); 

Cys-. Glu. Leu. Ala. Ala. Ala. Met. Lys (*), (**); 

Asp. (Ala;, Ser,, Thr, Cys-:, Pro, Val, Leu, Ileu:, Asp:). Lys (1); 

GO y Are tbe OH) AAC 

Aucun autre peptide contenant de la cystine n’a pu être repéré. Les 
demi-résidus de cystine ont été caractérisés soit sous forme d’acide 
cystéique (‘*) à partir du lysozyme oxydé, soit sous forme de S-carboxy- 
méthyleystéine (*), (7) à partir du lysozyme réduit par l’acide thioglyco- 
lique et traité par l’acide 1odacétique. 


* 


(*) Séance du 21 décembre 1950. 
(:) H. L. Fevozp, Adv. Prot. Chem., 6, 1950, p. 187. 
() C. FrRomMAGEoT et M. P. DE GARILHE, Biochim. Biophys. Acta, 4, 1950, p. 509. 

() J. C. Lewis, N. S. SNELL, J. D. HIRSCHMANN et H. FRAENKEL-CONRAT, J. biol. 
Chem., 186, 1950, p. 23. 

(CG: LMrrrs, Biochem. J., 50, “1952; p.707. 

() A. R. THompPson, Biochem. J., 60, 1955, p. 507. 

(5) K. Dose et A. CaPpuTo, Biochem. Z., 328, 1956, p. 376. 

(7) P. JoiLës, J. JoLÈs et J. JAUREGUI, Biochim. Biophys. Acla, 31, 1959, p. 96. 

(5) P. JozrEs et J. JorLËs, Bull. Soc. Chim. Biol., 40, 1958, p. 1933. 

(*) S. MoorE et W. H. STEIN, J. biol. Chem., 211, 1954, p. 893. 

(9) R. MoNIER, YŸ. GENDRON, M. Jurisz et C. FROMAGEOT, Biochim. Biophys. Acta, 
3, O0, M Loc 

(CO)PCOEINN ETES, JPDIoL CRM, 2407050, D OEr 

(2) S. MoorE, D. H. SPACKMAN et W. H. STEIN, Anal. Chem., 30, 1958, p. 1185. 

(5) J. R. Spies et D. C. CHAMBERS, Anal. Chem., 20, 1948, p. 30; 21, 1949, p. 1249; 
22, 1950, p. 1209 et 1447. 

(1) J. JorLÈs-THAUREAUX, P. JoLLÈs et C. FRoMAGEoT, Biochim. Biophys. Acta, 
27, 1958, p. 298. 

(5) P. JozLès, J. JoLLÈs et J. JAUREGUI, résultats inédits. 

(15) P. JozLÈs, J. THAUREAUX et C. FRoMAGEoT, Arch. Biochem. Bioplhys., 69, 1957, 
P. 290. 

(7) P. JorrEs et J. JourÈs, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1109. 


(Laboratoire de Chimie biologique de la Faculté des Sciences, Paris.) 
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PHARMACOLOGIE. — {{ypothèse sur les mécanismes d'action des inhibiteurs de 
la monoamino-oxydase au niveau du système nerveux central. Note (*) de 
Mmes Jraxxe Lévy et Esrera Micuer-Ber, présentée par M. Léon Binet. 


Chez la Souris, les inhibiteurs de l’amino-oxydase prolongent l’action sédative 
des amines biogènes par inhibition de leur désamination oxydative, entravent 
la potentialisation du sommeil expérimental provoquée par DOPA et 5-HTP, par 
inhibition de la dopadécarboxylase se montrent antagonistes de la réserpine, par 
diminution de la décharge des amines biogènes et par leur mise en réserve. 


Les effets antidépresseurs centraux qui résultent de l'administration 
des inhibiteurs de l’amino-oxydase (IMAO) sont accompagnés chez 
l'Homme, d’effets secondaires parmi lesquels l’hypotension orthostatique 
se retrouve pour la plupart des composés de cette catégorie. 

Une question se pose aux nombreux chercheurs : les effets cliniques 
sur le système nerveux central ont-ils pour cause unique Pinhibition de 
lamino-oxydase qui a été à l’origine de leur usage thérapeutique ? 

Pour tenter d’éclaireir le mécanisme d’action de ces inhibiteurs, nous 
avons comparé (tableau) les effets d’une hydrazide (iproniazide) (') et 
d’une hydrazine (D 1514) (?) vis-à-vis des phénomènes de potentialisation 
de la durée du sommeil expérimental (provoqué par le chloral chez la 
Souris) d’une série d’amines biogènes, adrénaline (AD), noradrénaline (NA), 
dopamine (DOP), sérotonine (5-HT), tryptamine (TR), d’aminoacides 
précurseurs de ces amines, 5.4-dihydroxyphénylalanine (DOPA), L-tryp- 
tophane (TP), 5-hydroxytryptophane (5-HTP), d’un substrat compétitif 
de l’adrénaline pour lO-méthyltransférase, le pyrogallol (PY) et d’un 
mobilisateur de la sérotonine et des amines catéchiques, la réserpine (R). 


Substances administrées, chez la Souris, par vote intrapéritonéale 
avant l'administration par voie intrapéritonéale de chloral (525 mg/kg). 


Amines Amines Inhibiteurs. Mobili- 
pyrocatéchiques. indoliques. \minoacides. a pu M SAlCUr. 
lee Der TER RE Ipron. (!) _— 
AD: NA. DOr 5-HT. re DOPAMEHTP TP: PNESRDAS IPNEN R. 
È © , 4 (MES 02m) ie 
Doses (mg/kg)... 2 | 20 10 19 [90 10 0oo 0 ENTRE, 24) 
Absence IMAO... + - + + ER + ne = 
Présence IMAO... —+ k + + 4 en = 
(°) (*) ( ou (S) (2) Aou ou + - ()'et (@) 
(4) () (ee) 
Potentialisation, +; potentialisation augmentée, ++; potentiahsation diminuée, +; antagonisme, —. 


Ces résultats conduisent aux constatations et aux hypothèses suivantes : 
19 Les amines biogènes potentialisent la durée du sommeil expérimental 
en présence ou non des inhibiteurs de Pamino-oxydase; d’autre part, les 
inhibiteurs de l’amino-oxydase et le pyrogallol (*) — qui, par des méca- 
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nismes différents, diminuent le catabolisme, les premiers Li s-HT, de la 
tryptamine et des amines pyrocatéchiques, le second de ladrénaline — 
potentialisent la durée du sommeil expérimental. 

Il s'ensuit que les amines biogènes exogènes ou endogènes nous appa- 
raissent comme douées de propriétés sédatives (*), soit lorsqu'elles sont 
administrées à la Souris en tant que substances exogènes en présence 
ou en l'absence des inhibiteurs de l’amino-oxydase, soit lorsque la désami- 
nation oxydative ou l’O-méthylation des amines catéchiques endogènes 
sont entravées, soit, enfin, lorsqu'elles persistent à l’état libre dans 
l'organisme (°) sous l'influence de la réserpine. 

20 Les précurseurs des amines biogènes (DOPA, tryptophane, 5-HTP) 
potentialisent la durée du sommeil expérimental en l’absence des inhibi- 
teurs de l’amino-oxydase: en présence de ceux-ci non seulement le phé- 
nomène de potentialisation ne se produit pas, mais dans certaines condi- 
tions et, au moins, avec DOPA et 5-HTP, la durée du sommeil expéri- 
mental est elle-même diminuée. 

Or, les inhibiteurs de lamino-oxydase inhibent la dopadécarboxy- 
lase (‘). Le défaut de synthèse des amines biogènes à partir des amino- 
acides précurseurs pourrait expliquer l’absence de potentialisation, mais 
non l’antagonisme hypnotique-précurseur, qui impliquerait de plus, de la 
part des acides aminés eux-mêmes, une action excitante. 


30 La réserpine potentialise la durée du sommeil expérimental en 
l’absence des inhibiteurs de l’'amino-oxydase; en leur présence, le phéno- 
mène de potentialisation disparaît alors que le chloral conserve une acti- 
vité hypnotique, soit identique à celle qu’il possède chez les animaux 
normaux, soit un peu affaiblie. 

Cet effet antiréserpine peut être interprété comme résultant à la fois 
d’une diminution de la mobilisation des amines biogènes par la réserpine 
et de la faculté des cellules de lorganisme de mettre en réserve, sous 
Pinfluence des inhibiteurs de lamino-oxydase, leurs formes libres régu- 
hèrement synthétisées. . 

On sait que l’iproniazide augmente le taux des amines biogènes dans le 
cerveau des animaux normaux et maintient dans le même organe un taux 
plus élevé que la normale chez les animaux réserpinés (*). D’autre part, 
Zbinden et coll. (*) ont déjà suggéré après leurs expériences histochimiques 
que, dans lintestin et les surrénales, l’iproniazide s'oppose à la mobilisation 
des amines biogènes à partir de leur lieu de réserve. Enfin Gertner (}°a 
rapporté que la perfusion d’iproniazide bloque la transmission dans le 
ganglion cervical supérieur du Chat. D’ailleurs n’est-ce pas à une dimi- 
nution de la décharge d’adrénaline qu’il faut attribuer l’hypotension 
orthostatique que provoquent régulièrement les inhibiteurs de l’amino- 
oxydase ? (!°). C’est à partir de ces différents faits que nous émettons 
l'hypothèse que l’action antidépressive tardive comme l'action anti- 
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réserpine des inhibiteurs de l’amino-oxydase traduisent un défaut d’amines 
endogènes et non un excès. 


) Séance du 4 janvier 1960. 

!) BuceL et JEANNE LÉVY (expériences inédites). 

) D 1514, sulfate d’alcoyl-2-hydrazine. 

+) Z. M. Bac, L. GossELIN, A. DRESsE et J. RENSON, Science, 130, 1959, p. 423 et 
J. AXELROD et M. J. LAROCHE, Science, 130, 1959, p. 800. 

(t) L'action sédative des amines biogènes s’oppose apparemment aux effets de l’adré- 
naline sur la substance réticulée (M. BoNvALLET, P. DELL et G. H1eBELz, Electroencephal. 
Clin. Neurophysiol., 6, 1954, p. 119). 

() Cette hypothèse n’est pas en désaccord avec l’école de Brodie qui attribue les effets 
sédatifs prolongés de la réserpine à la sérotonine qui se trouve à l’état libre, à faibles 
concentrations. Elle n’est pas en accord avec l’hypothèse de B. BRODIE, S. SPECTOR et 
SHORE (Pharmacol. Rev., 11, 1959, p. 548 et Ann. N. Y. Acad. Science, 80, 1959, p. 609) 
qui admettent que l’état d’excitation atteint en présence d’iproniazide ou d’autres inhi- 
biteurs de l’amino-oxydase est dû à une élévation de la concentration des amines pyro- 
catéchiques libres. 

(5) M. E. GREIG, FR. A. WaALKk et A. J. GiBBons, J. Pharmacol., 127, 1959, p. 110, 
montrent que l’iproniazide inhibe la dopadécarboxylase et B. DUBNICK, G. A. LEESON et 
G. E. Puizzres, Fed. Proc., 18, 1959, p. 218, ont constaté que la £-phényléthylhydrazine 
inhibe la 5-HTP décarboxylase. 

CNE REA RETIRE CE M MERE PANSONEN, Acta PlarmacolToricol MC T0 50 D20 
DJ. ProckoP?, PA" SHORE-et BB. BRODIE, Ann. NY. Acad. Sc.,-80, 1950,.p. 643 

(5) G. ZBINDEN, A. PLETSCHER et A. STUDER, Klin. Wschr., 1957, p. 565 et G. ZBINDEN 
et A. STUDER, Experient., 14, 1958, p. 201. e 

(:) S. B. GERTNER, Nature, Londres, 183, 1959, p. 750. 

(®) R. B. Hrcxter, R. E. Wezzs, H. R. TyLer et J. T. HAMLIN, Amer. J. Med., 26, 
1959, P. 410. 
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SÉROLOGIE. — Isolement du séromucoïde Bi (Bis-globuline). Étude de 
son pouvoir de liaison avec les chromoprotéides. Note (*) de MM. GÉRraARD 
Biserre, Ravmonn Havez, Mme Axxerre Haven et M. JEax Laruraze (°), 


présentée par M. Maurice Lemoigne. 


Une &,-globuline du sérum sanguin possède un pouvoir de liaison avec l’hémo- 
globine, la myoglobine et le cytochrome c. Elle a été isolée de liquides d’ascite cancé- 
reuse. De nature glycoprotéidique, elle est perchlorosoluble et correspond à l'arc de 
précipitation de la $,1-globuline du diagramme immuno-électrophorétique du sérum. 
Elle ne possède aucun rapport antigénique avec les autres séromucoïdes (oroso- 
mucoïde, haptoglobines), ni avec la transferrine. 


Dans cette Note, nous décrivons l'isolement et la caractérisation du 
séromucoiïde B,, qui correspond à la G,.-globuline du diagramme immuno- 
électrophorétique en gélose du sérum sanguin humain. 

A. Caractérisation du séromucoide 5, par son pouvoir de liaison avec les 
chromoprotéides. — La capacité de liaison de l’haptoglobine avec l’hémo- 
globine à été démontrée par Polonovski et Jayle (*). Javid, Fischer et 
Spaet (*) ont signalé récemment que cette propriété ne se mamifestait pas 
vis-à-vis de la myoglobine. Nous avons confirmé ces résultats et constaté 
en outre que les haptoglobines’ne se liaient pas au cytochrome c de Cheval. 

Par électrophorèse sur papier en tampon de pH 6,9 on peut démontrer 
l'existence d’une globuline sérique humaine possédant la propriété de se 
lier avec le cytochrome c et la myoglobine. 


HAPTOGLOBINE SÉROMUCOIDE fi, 
+ 
Cytochrome c Cytochrome c 
Fig. 1. — Enregistrement photodensitométrique des électrophorégrammes sur papier à 


PH 6,9 obtenus à partir d’une solution d’haptoglobine (haptoglobine monomère) addi- 
tionnée de cytochrome c de Cheval (à gauche) et d’une solution de séromucoïde f; 
additionnée de cytochrome € de Cheval (à droile). La révélation des chromoprotéides 
est obtenue par le réactif à l’o-dianisidine. Les flèches indiquent le point de dépôt des 
solutions. L’haptoglobine ne se lie pas au cytochrome c, contrairement au séromucoïde f;, 
dont le complexe donne une fraction anodique bien homogène. La position de l’hapto- 
globine (déterminée sous la forme d’un complexe haptoglobine-hémoglobine) est indi- 
quée en pointillé sur la partie gauche de la figure (Hp-Hb). 
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B. Etude immunoélectrophorétique des globulines liées aux chromoprotéides. 
— On ajoute à trois échantillons de sérum les trois chromoprotéides étudiés 
(hémoglobine, myoglobine, cytochrome c). Lorsque la saturation du pouvoir 
de liaison est obtenue, on réalise une immunoélectrophorèse sur plaque de 
gélose tamponnée à pH 8,2, la révélation étant effectuée à l’aide d’un 
sérum équin antiprotéines sériques humaines, et le chromoprotéide lié à 
la globuline étant caractérisé par la réaction à la benzidine., On peut ainsi 
observer la liaison de l’hémoglobine avec deux ares de précipitation diffé- 


A.S.H. 
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Fig. 2. — Étude immunoélectrophorétique de l’haptoglobine (a) et du séromucoïde &: 


(b et c), réalisée avec divers immunsérums : A. S. H., antisérum humain normal (Institut 
Pasteur de Paris); A. S. H.-5,4, antisérum humain normal épuisé par une préparation 
pure de séromucoïde B,; A. S. H.-5,s, antisérum humain normal épuisé par une prépa- 
ration pure de $;\1-globuline (sidérophiline ou transferrine). 

La localisation du séromucoïde $, dans le diagramme immunoélectrophorétique complet 
du sérum est effectuée en comparant les révélations obtenues avec un antisérum humain 
normal (A. S. H.) et cet immunsérum épuisé par le séromucoïde 5, : il correspond à 
la 5;1-globuline (d). 

Fig. 3. — Positions respectives en électrophorèse en gélose de l’haptoglobine, du séro- 
mucoïde 5, (%11-globuline) et de la sidérophiline (5.s-globuline) obtenues par des révé- 
lations comparatives d’un mélange de ces trois globulines pures et étudiées avec un 
même antisérum humain normal (A. S. H.) épuisé successivement par chacune d'elles. 
A. S. H.-B:s et A. S. H.-5,A : voir légende de la figure 2; À. S. H.-Hp, antisérum humain 
normal épuisé par l’haptoglobine. 


rents : une &,-globuline, qui correspond aux haptoglobines, et une f;-glo- 
buline dont l’arc de précipitation, parallèle à celui de la transferrine et 
inclus dans sa concavité (fig. 3) correspond à ce qu’on appelle habituel- 
lement 8,,-globuline (‘). La fixation du cytochrome c et de la myoglobine 
de Cheval n’est observée qu’au niveau de cette G,,-globuline, qui se carac- 
térise done par son pouvoir de liaison avec les trois chromoprotéides (fig. 1). 
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C. Isolement du séromucoïde Bi (B:,-globuline). — L’isolement de la 
B,-globuline a été réalisé à partir de liquides d’ascite cancéreuse par 
fractionnement au sulfate d’ammonium, suivant la méthode préconisée 
par Weïmer, Mehl et Winzler (*) pour la préparation de l’orosomucoïde. 
Un des précipités contient exclusivement des séromucoïdes perchloro- 
solubles, qui sont ensuite fractionnés sur colonne de DEAE-cellulose (°). 

D. Propriétés et caractérisation immunologique du séromucoïde 51. — 
La préparation pure possède les propriétés décrites ci-dessus et se comporte 
comme un séromucoide. Elle a permis d’épuiser un antisérum humain 
normal (fig. 2) avec lequel nous avons confirmé son identité avec la 
B:,-globuline (fig. 2 d) et sa présence dans le filtrat de déprotéinisation. 
L'absence de déterminant antigénique commun entre ce séromucoïde, 
les haptoglobines et la transferrine (sidérophiline ou 5,,-globuline) peut 
être établie à l’aide d’antisérum humain épuisé par ces globulines isolées 
pures (fig. 2 a et 2 b). Un mélange de ces trois globulines pures révélé 
par un immunsérum épuisé successivement par chacune d’elles permet 
de préciser leurs positions relatives en électrophorèse en gélose et de 
confirmer leurs particularités antigéniques (fig. 3). 


(*) Séance du 4 janvier 1960. 

(:) Avec la collaboration technique de Mie M. Devys. 

(@) M. Pozonovskt et M. F. JAYLE, Comptes rendus, 211, 1940, p. 517. 

6) J. Javin, D. S. Fiscxer et T. H. SPAET, Blood, 14, 1959, p. 683. 

(*) J. Pozonovsxkt, G. LÉVY et R. Wazp, Bull. Soc. Chim. Biol., 40, 1958, p. 1319. 
6) H. E. WeimEr, J. W. Meur et R. J. WinzLer, J. Biol. Chem., 185, 1950, p. 561. 
(5) E. A. PETERSON et H. À. SoBER, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 751. 


(Laboratoire de Chimie biologique, 
Faculté de Médecine et de Pharmacie, Lille.) 


SÉANCE DU 11 JANVIER 1960. 421 


SÉROLOGIE. — Nouveaux développements de la méthode des complexes 
vaccino-aphteux. Note (*) de M. Craure Beuix, présentée par 
M. Clément Bressou. 


La culture in vivo sur bovin du virus aphteux, selon la méthode des 
complexes vaccino-aphteux (méthode Belin), a permis, au cours des 
dernières années, en France, la préparation de plusieurs millions de doses 
de vaccin antiaphteux, sous contrôle de l’État. 

Les complexes vaccino-aphteux restent la source la plus abondante 
actuellement connue de virus aphteux cultivé in vivo (900 g environ en 
moyenne par bovin producteur). Sous l’angle économique, ce rendement 
se révèle aisément comparable à celui de la culture in vitro, et ce procédé 
implique utilisation d’un nombre d'animaux sains très inférieur. 

Les recherches poursuivies en permanence sur ce sujet nous ont amené 
à reconnaître la possibilité d'augmenter considérablement le rendement 
en virus, en raisonnant par analogie avec les caractéristiques de la culture, 
selon Waldmann. 

Dans ce cas, on transforme toute la face dorsale de la langue de l’animal 
producteur en un aphte énorme, et l’on recueille : 

a. La lymphe chargée de débris cellulaires contenue dans cet aphte; 

b. Les « fongosités » qui correspondent à la dissociation et à la dégéné- 
rescence des cellules malpighiennes; 

c. Toute la muqueuse linguale (chorion et couches cornées) constituant 
la calotte de lPaphte. 

On appelle « virus » l’ensemble de ces éléments et le poids de « virus » 
récolté est constitué par la somme des poids de ces trois produits, dont la 
muqueuse linguale représente la presque totalité. 

Il est à remarquer que seules les couches profondes de cette muqueuse 
immédiatement au contact du corps muqueux de Malpighi peuvent être 
favorables à la culture du virus. Cependant, les titrages de broyats de 
l’ensemble montrent que les cellules de la muqueuse en général sont riches 
en virus. On peut penser que ces cellules, dont la plupart sont inaptes à 
la culture du virus, s’en sont chargées passivement à son contact. 

Dans le cas de la culture selon la méthode des complexes vaccino- 
aphteux, la situation est inversée dans l’espace. Les scarifications cutanées 
mettent à nu les cellules malpighiennes, dont la prolifération est vivement 
excitée par la culture du virus vaccinal. Le virus aphteux inoculé par 
ailleurs vient à son tour, par généralisation sanguine, cultiver dans ces 
cellules en multiplication active et bloquer la culture du virus vaccinal, 
ainsi que le prouvent tant l’évolution macroscopique des lésions que les 
titrages des deux virus. Les complexes vaccino-aphteux se présentent sous 
la forme d’un enduit cutané, qui est l’homologue des « fongosités » qu’on 
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trouve au fond des aphtes provoqués dans la méthode Waldmann. La situa- 
tion est done bien inversée, puisque ces « fongosités » qui constituent les 
complexes vaccino-aphteux se trouvent en surface imprégnées de lymphe. 

En poursuivant l’analogie, on pouvait se demander si les couches cuta- 
nées situées entre le corps muqueux de Malpighi et la surface cutanée 
recouverte par les complexes ne se chargeaient pas passivement de virus 
aphteux au cours de la culture, au même titre que les cellules de la muqueuse 
linguale dans la culture selon Waldmann. 

Un appareil tranchant a été réalisé, qui permet, grâce à une garde soigneu- 
sement réglée, de prélever ces couches cutanées superficielles. Des titrages 
de broyats de ces couches cutanées ont permis de vérifier leur richesse 
en virus aphteux, qui s’est révélée équivalente à celle des complexes vaccino- 
aphteux ou à celle du « virus » cultivé selon Waldmann. 

L’analogie s’est complétée, enfin, par la préparation, après extraction de 
cet antigène et conformément aux normes internationales, de vaccin dont 
la valeur immunisante s’est montrée très satisfaisante. 

Le poids de « virus » récolté (complexes vaccino-aphteux et couches 
cutanées) s’élève en moyenne à 2 kg environ par bovin. 

Cette méthode dont nous poursuivons l’étude peut permettre de limiter 
à quelques milliers d'animaux, faciles à prélever dans un seul département 
indemne, le nombre des bovins nécessaires à la fabrication des quantités 
de vaccin suffisantes pour immuniser un cheptel de l'importance de celui 
de la France. 


(*) Séance du 21 décembre 1959. 
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MICROBIOLOGIE. — Obtention d’un substrat purifié du lysozyme à partir 
de Micrococcus lysodeikticus. Note (*) de MM. Louis Corogerr et 
Gux Dirneimer, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


La méthode de Meyer et Hahnel (') déjà améliorée par Schutte et 
Krisch (?) pour préparer un substrat du lysozyme à partir de Micrococcus 
lysodeikticus, a été reprise. L'usage d’une chromatographie frontale sur 
diéthylaminoéthyl-cellulose a permis de l’obtenir sous une forme proba- 
blement pure. Il s’agit d’un glycopeptide riche en glucosamine et en acide 
muramique. 

Il est difficile de préparer un substrat soluble du lysozyme à partir de 
Micrococcus lysodeikticus à cause de lextrême résistance mécanique et 
chimique de la paroi. Dans le procédé de Meyer et Hahnel (‘), amélioré 
par Schutte et Krisch (?), on réalise une longue hydrolyse par la soude en 
l’absence d’oxygène; mais l’étude électrophorétique du produit obtenu 
dans ces conditions, nous a montré que ce dernier était en réalité un 
mélange d’au moins deux substances à points isoélectriques situés dans la 
zone acide. Il nous a été possible de les séparer par chromatographie fron- 
tale sur diéthylaminoéthylcellulose (*) : on charge une colonne de 6,4 mm 
de diamètre et 270 mm de hauteur, équilibrée en tampon phosphate 
monopotassique disodique 0,066 M de pH 7,17, avec 24 mg de produit 
impur préparé selon Schutte et Krisch en solution à 0,4 % dans le tampon. 
Dans ces conditions, un des constituants aucunement retenu sur la colonne, 
en sort dès qu’on perfuse celle-ci avec le tampon. Cette fraction sur laquelle 
le lysozyme est sans action, représente environ 5o % des glucides totaux 
titrés par la méthode à l’anthrone. Quand la colonne en est entièrement 
débarrassée, on élue une part des constituants retenus, par perfusion à 
l’aide d’un tampon acide citrique-acide chlorhydrique 0,1 M de pH 2,8. 
Cette fraction représente le substrat du lysozyme et constitue environ 30 % 
de la masse du produit de départ. 

Le constituant élué à pH 2,8 paraît homogène si on la rechromato- 
graphie ou si l’on étudie son comportement électrophorétique. Il donne 
des solutions visqueuses, ainsi une solution titrant 54o ug de glucides 
par millilitre (dosés à l’orcinol et exprimés en glucose), présente à 359 une 
viscosité relative de 1,63 par rapport à l’eau pure. Le lysozyme abaisse 
progressivement celle-ci; à la concentration de 10 pg/ml, il la fait tomber 
à 1,38 en 15 mn et au voisinage de l’unité en 1 h environ. 

Cette substance paraît être un glucopeptide. Le dosage direct des glu- 
cides permet d'évaluer ceux-ci à 18,4 % par la méthode à lanthrone 
et à 19,3 , par la méthode à l’oreinol (exprimé en glucose), mais les 
hexoses aminés échappent à ce dosage. On a apprécié ceux-ci par la tech- 
nique d’Elson Morgan modifiée par Boas (‘). Exprimés en olucosamine 
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ils représentent 18,7 VF masse totale; cependant, la présence de 
quantités importantes d’acide muramique fait qu’en réalité ils repré- 
sentent une proportion certainement très supérieure. La chromatographie 
sur papier a permis de caractériser la glucosamine, l’acide muramique, 
le glucose; d’autre part, la présence de fucose est probable, celui-ci se trou- 
verait dans la proportion de 1,36 % par rapport au glucose. Le lysozyme 
a pour effet de libérer de leurs liaisons une partie de ces glucides : au bout 
de 15h à 370, l’hydrolyse enzymatique porte sur 61 % de ceux-ci. 
Pour 8,51 mg de substrat, l'augmentation du pouvoir réducteur exprimé 
en glucose correspondrait à celui de 1,055 mg de glucose. Quant à la frac- 
tion peptidique, elle se montre constituée d’acide glutamique, de lysine, 
d’alanine en quantités importantes et en quantité moindre de glycocolle. 

Tous les constituants ainsi mis en évidence avaient déjà été identifiés 
dans la paroi totale (*). La présence en quantité importante de glucosamine 
et d’acide muramique est conforme avec ce qu’on sait de la spécificité 
d’action du lysozyme (°). Dans son ensemble, ce glucopeptide a une compo- 
sition analogue à celle prêtée par E. Work au « constituant fondamental 
de la structure pariétale » (*) de qui dépendraient les propriétés méca- 
niques des parois ectoplasmiques et notamment la rigidité. Dans ces 
conditions on comprend comment l’hydrolyse du substrat par le lysozyme 
aboutit à la destruction de la paroi et à la lyse consécutive de la bactérie 
entière. 


s) 
2) E. ScHuTTE et K. Kriscx, Z. Physiol. Chem., 311, 1958, p.121. 


) 


) Séance du 4 janvier 1960. 
Sélectacel D. E. A. E. fourni par Brown Company, Berlin (U.S. A.). 
) 


K. MEYER et E. HANNEL, J. Biol. Chem., 163, 1946, p. 923. 


+) N°: F. Boas, J. Biol. Chem., 204, 1953, p. 553. 

5) M. R. Perkins et M. J. RoGEers, Biochem. J., 69, 1958, p. 15 P-16 P. 

‘) M. R. J. Sazron et J. M. GHUYSEN, Biochim. Biophys. Acta, 36, 1959, p. 552. 
(9) E. Work, Nature, 179, 1957, p. 841. 
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(Laboratoire de Bactériologie de la Section technique de Recherches et d’ Études 
des Services de Santé des Armées, Lyon, 3°.) 


À 15 h 5o m l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 16h 15 m. 
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